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第１章 序論 
１．１ 研究の背景 
１．１．１ 帯電と電子写真 
一般に異種の固体を互いに摩擦したのちに引き離すと、両者の界面に等量で逆極性の電
荷が発生する。 この現象は接触帯電あるいは摩擦帯電と呼ばれる１）。 摩擦帯電現象は
紀元前 6世紀ごろから知られており、その後 17世紀から 19世紀初頭にかけて多くの人々
によって研究されてきた 2,3）。 しかし、発生する電圧は大きいものの電荷が小さく、電荷
の移動がほとんど無いために電流を外部回路に取り出すことができなかった。 そのため、
1950年頃までは静電気はわずかにコットレル集塵装置などに応用されていたにすぎなかっ
た。  
動電気に比較して電荷量も電流量も著しく小さな静電気に工業的な利用価値が見出され
るようになったのは、1938年に Chester F. Carlsonによるカールソンプロセスとも呼ばれる
電子写真プロセスの発明が始まりと考えられている 4,5,6,7）。  
電子写真プロセスでは、Fig. 1.1に示すように、まず感光体を均一に帯電させる（帯電プ
ロセス）。 帯電は、以前はスコロトロンを使用する場合が多かったが、オゾン発生の問
題から近年では多くの機種でローラ帯電が使用されている。 均一な電位に帯電した感光
体に露光を与えると（露光プロセス）、露光された部分は電位が大きく低下し、ここに電
位コントラストが作られる。 この電位コントラストは目には見えないので、静電潜像と
呼ばれる。 反転現像の場合は、露光部分に帯電した着色粉体、いわゆるトナーが付着し、
って潜像を現像し（現像プロセス）、潜像を可視化する。さらにこの画像を紙などの媒体
に写し取り（転写プロセス）、これを通常は熱ローラによって媒体上に加熱定着し（定着
プロセス）、画像を得る。 媒体へのトナーの転写は 100%ではないので、感光体はウレタ
ンなどのブレードでクリーニングされ（クリーニングプロセス）、再び帯電プロセスが行
われる。 
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この電子写真方式を使った最初の複写機が 1950年に発売されて以来 8)、さまざまな改良
や新技術が組み込まれ、多くの複写機やプリンタが誕生し、今日に至っている。 電子写
真関連の市場規模は 2010年現在、世界で 5兆円以上と言われ、ペーパーレスが叫ばれて 15
年以上たった現在でも新興国の経済発展に伴って拡大している。 
電子写真プロセスは、帯電、露光、現像、転写、定着、クリーニングからなる像形成に
かかわるプロセスと、感光体、現像剤に代表される材料技術からなる。各プロセス技術と
材料技術はカールソンによる発明から 70年以上改良が重ねられている。 
電子写真プロセスの現像プロセスにおいて静電潜像を可視化するために使用される粉体
は、トナーと呼ばれる平均粒径、5~10µmの熱可塑性の着色粒子である。 
電子写真の現像プロセスでは、現像器内に収容されているトナーを帯電させ、感光体上
に形成された、電位コントラストによる静電潜像を現像することで行う。 画像部には必
要十分なトナーを供給し、非画像部には極力トナーを付着させないようにするには、トナ
ーの帯電特性が重要なポイントとなる。 
トナーに適正な帯電量を与えるためは、トナーはキャリアと呼ばれる酸化鉄粉末が主成
分の摩擦相手と混合するのが一般的である。キャリアは、トナーに適切な帯電を付与する
感光体
露
光
e-
e-
帯電
現像
転写
定着
クリーニング
トナー
Fig. 1.1 電子写真プロセス 
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ために何らかの表面処理がされていることが多い。このキャリアとトナーを混合する現像
方式は二成分現像方式と呼ばれ、1947年に N.E.Wiseによって提案された 9)。 彼はトナー
とキャリアを混合した二成分現像剤を感光体上の静電潜像に流しかけて現像する、カスケ
ード法と呼ばれる現像方法を初めて提案した。その後この方法は改良が重ねられ、現在も
主流の現像方法として適用されている。一方、一成分現像方法と呼ばれる、キャリアを使
用しない現像方法も実用化されている 10,11)。この方式は、キャリアを使用しないので現像機
中にはトナーだけが収納されることになり、現像器を小型軽量化できるので主に小型低速
のプリンタ等に適用されていた。 しかし近年、プリンタの高速化、低消費電力化の流れ
の中で、トナーに対する負荷の大きい一成分現像方式を採用した機種は減少傾向にある。 
トナーは模式的に Fig. 1.2に示すように、ケミカルトナー（重合トナー、Fig. 1.2 (a)）と
粉砕トナー（Fig. 1.2 (b)）の 2種類に大別される。 この分類はトナーの製造プロセスに基
く。 ケミカルトナーは、球形またはそれに近い形状にすることが可能であるが、粉砕ト
ナーは不定形が一般的である。 もっとも、粉砕トナーでも、粉砕法の最適化、粉砕後の
加熱等により、多少は球状に近付けることができる。 しかし、感光体のクリーニングプ
ロセスで球状のケミカルトナーはクリーニング不良を発生しやすいので、あえてポテト形
状にすることもあり、球形がトナーにとって理想の形であるとは言えない。 Fig. 1.2に示
すように、どちらの種類のトナーも、熱可塑性樹脂、顔料、ワックス、電荷制御剤（CCA：
Charge Control Agent）、外添剤から構成されている。 熱可塑性樹脂はトナーの主成分であ
り、80~90%の質量を占める。熱可塑性樹脂は、他の成分をトナー中に保持するとともに、
感光体上で現像されたトナー画像を紙などの転写媒体に転写した後、加熱溶融して定着す
るために重要な役割を持つ。 顔料はトナーを着色するための成分で、黒トナーの場合は
カーボンブラックや黒色の磁性体、カラーの場合はそれぞれの色に応じて適切な顔料が選
択される。 顔料を添加しない、透明トナーも実用化されている。 ワックスは熱定着時
に溶融したトナーと加熱媒体（通常は熱ローラ）の剥離に必要な成分である。 CCAはト
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ナーを所望の極性と帯電量に帯電させるために添加される。 外添剤は、トナー表面に存
在してトナーの帯電性、流動性、耐久性を制御するために添加される。 
二成分現像剤においては、トナー表面とキャリア表面が接触、摩擦することで帯電するが、
トナーの帯電にはトナー表面に存在するすべての物質が帯電に影響すると考えられる。 
中でも大きな帯電を発生すると考えられている CCAや単位質量あたりの帯電量が大きい外
添剤は、トナーの帯電極性や帯電量に特に大きな影響を与える 12)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トナーの帯電に限らず、摩擦帯電現象には少なからず表面破壊が伴う。 トナーを帯電
させるためにトナーとキャリアを混合すると、トナー表面に存在している CCAあるいは外
添剤は、キャリア表面と付着、脱離を繰り返すことが予想され、トナー、キャリア間の接
触回数増加による影響だけでなく、混合時間とともに摩擦帯電量は変化する 13)。 特に外
添剤は、トナー表面に固着されているわけではないので、この付着、脱離は繰り返し行わ
れるので、二成分現像で消費したトナーを補給しながら現像を継続すると、現像剤中の外
添剤量は増加する方向になることが多く、一成分現像では通常トナー補給は行われず、ト
ナーに対するストレスが大きいので、現像器中に残存しているトナーでは、外添剤が埋没
し、トナー表面の存在量は減少する 14)。 
樹脂
顔料
電荷制御剤
(CCA)
外添剤
ワックス
+
Fig. 1.2 トナーの断面模式図 
(a) ケミカルトナー 
(重合トナー) 
(b) 粉砕トナー 
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高速の電子写真方式の複写機では、二成分現像が採用されるが、トナーを補給しながら
１０万枚程度の現像を行っても、保証された動作環境において画質が維持されることが要
求される。 
 
１．１．２ 異種粉体粒子間の摩擦帯電現象 
 電気抵抗の高い、絶縁性の２種類の物質を接触させると、Fig. 1.3に示すようにその界面
で電子またはイオンが移動し、引き離したときに移動した電荷の一部がそのまま残って、
両者の表面が逆極性で等量の電荷(qA=-qB)を持つに至ると言われている。 この過程において、
電荷が移動する駆動力やメカニズム等に関する研究は盛んに行われており、これまでに
様々な仮説が報告されている。しかし、未だに摩擦帯電現象の全てを矛盾なく説明できる
理論は確立されておらず、現象の一面を説明できているにすぎない。 例えば、電荷担体が
何であるかに関しても、電子、イオンなど諸説あるが、決定するに足る確証は得られてい
ない 15,16,17)。 当然帯電の活性化エネルギーや常温から大きく離れた高温または低温領域で
の帯電現象も報告されていない。 
 
 
 
 
 
 理論的解明には至っていないものの、帯電現象そのものは、物体の界面において生じる
現象であり、摩擦等によって接触回数が増加すると帯電電位や帯電電荷量が上昇すること
は間違いのないところであり、界面を移動する電荷担体を直接または間接的に特定し、そ
の移動量を定量し、活性化エネルギーを測定することが、摩擦帯電機構を解明する上で最
も重要である。 
 
物体
A
物体
B
+
+
+
+ −
−
−
− +
+
+
+ −
−
−
−
接触
摩擦 分離
qA qB
qA = – qBFig. 1.3 接触帯電の模式図 
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１．１．３ 微粒子の帯電 
（ａ）微粒子の帯電の特徴 
 帯電は表面が関与する現象であるため、比表面積が大きく、一つ一つの粒子の質量が十
分に小さい微粒子では、粒子間の相互作用力、接触状態が複雑に関連し、物理現象として
顕著に発現する。 帯電微粒子に対しては、静電気力が重力を上回り、静電気力によって
その挙動を制御できるようになる。 粉体の帯電量は、単位質量当りの電荷(C/kgあるいは
µC/g)で記述される場合が多い。 トナーの場合も同様で、トナー帯電量はしばしば Q/M(ト
ナー単位質量当りの電荷、比電荷）で記述される。 
（ｂ）微粒子の粒径と帯電  
竹内らは、粒径の異なるポリプロピレン粉体（平均粒径 230~530µm）とポリスチレンビ
ーズ（平均粒径約 2mm）を混合、摩擦帯電させ、ポリプロピレン粉体の単位表面積当たり
のブローオフ帯電量（後述）が粒径にあまり依存しないことを示した 18)。 粒子の単位表面
積当たりの摩擦帯電量が粒径に依存しないという結果は、8~20µmのポリスチレン粒子 19)
や接地された鋼管中を空気輸送されるガラスビーズ(100~500µm)に発生する摩擦電荷でも
得られている 20)。 
ある程度以上の大きさの粒子では、表面電界強度が大気の絶縁破壊強度（約 3MV/m）で
制限されるため、大気中で保持しうる最大の表面電荷密度は 27µC/m2となるが、粒径が小
さくなると電界が作用する空間が狭い領域に限定されるため、最大表面電荷密度はそれよ
り大きくなることが知られている 21)。 
摩擦帯電量は、異種物質同士の接触回数だけでなく、物質同士の衝突速度にも依存する
ことが確かめられているが 22,23)、そのメカニズムは、衝突粒子の変形に伴う接触面積の増大
であると考えられている 24)。 
（ｃ）微粒子の抵抗 
単純化されたモデルでは、微粒子の帯電量 Qは帯電時間 tの関数 Q(t)として表現され、 
Q(t) = Qa{1-exp(-t/τ)}    (1-1) 
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また、帯電後の減衰に対しては、 
Qr(t) = Qb・exp(-t/τ)      (1-2) 
ここで、Qaは飽和帯電量、Qbは減衰する時の初期帯電量、tは時間、τは時定数である。 
帯電の立ち上がりは(1-1)式に帰着できない場合が多いが、減衰挙動は(1-2)式で考えてよい。 
帯電過程をコンデンサの充放電とみなすと、時定数τは被帯電体の誘電率と比抵抗の積と
なる。 一般に比抵抗の大きい物質の場合はτが大きく、飽和帯電量 Qaを観測することが
できる。 
 黒トナーの場合、含有するカーボンブラック比率の増加に伴って Qaおよびτの低下が
観測されており、トナー比抵抗で説明されている 25)。 減衰過程の Qr(t)は十分に長い時間
でも指数関数的であり、(1-2)式で考えてよいことが筆者らによって報告されている 26)。 
帯電の速度論的研究は、帯電の立ち上がりも含めて帯電量の時間依存性を指数関数に帰着
させ、解析的に求めようとする場合が多い 27)。 しかし、提案される微分方程式が実験結
果をうまく説明できるとは限らず、仮説が実験事実を反映していないことも多い。 これ
に対して筆者らは、二成分現像剤のトナーとキャリアの既帯電サイト数、帯電可能な未帯
電サイト数の時間をパラメータにした微分方程式を提出し、モンテカルロ法、ルンゲ・ク
ッタ法を用いて数値解析を行った。 得られたフィッティングカーブは実験結果と良く一
致し、モデルの妥当性と、帯電挙動が解析可能な微分方程式では記述できないことを明ら
かにした 28)。 
（ｄ）バンド理論の拡張 
 仕事関数の異なる 2種の金属が 
接触すると、フェルミレベルを一 
致させるように電子の移動が起こ 
り、仕事関数の小さい金属が正に、 
大きい金属が負に帯電する。 バ 
Fig. 1.4 接触金属の仕事関数と高分子フィ
ルムに発生する電荷量の相関 29) 
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ンドギャップの大きい絶縁体同士の接触では、不純物準位や表面準位を考慮し、バンド理
論の拡張が必要となる。 
 Daviesらは、仕事関数の異なる金属を用いてポリマフィルム表面に発生した電荷の電荷
密度を調べ、電荷密度が金属の仕事関数と直線的な関係があり(Fig.1. 4)、高分子・金属間の
接触帯電が電子的であることを示唆した 29)。 山本らによる高分子粒子を金属板に衝突さ
せた際の帯電量変化 30)、村田らによる光電子放出の観測 31)なども、帯電が電子的であるこ
とを支持している。 さらに Dukeらは、高分子の電子状態と分子構造を結び付けるモデル
を提案し、構成するモノマの HOMOと LUMOから、エネルギーシフトした電子状態が帯
電に寄与すると指摘した 32)。 
（ｅ）酸塩基に基いたモデル 
 酸塩基に基いた帯電モデルも多く 
提案されている。 小口らは、金属 
酸化物粒子の鉄粉と混合した時の帯 
電量をブローオフ法で測定し、金属 
酸化物を構成する金属イオンの電気 
陰性度χと強い負の相関があり 
(Fig.1. 5)、χが小さいほど金属酸化 
物は正に帯電することを報告してい 
る 33)。 
 χと金属イオンの加水分解定数か 
ら求めた酸性度 pKaにも強い負の相 
関があり 34)、金属酸化物の帯電特性 
が、構成する金属イオンの pKaによ 
って支配されており、 χの大きい、 
すなわち酸性の金属で構成された酸 
Fig. 1.5 酸化物粒子を形成する金属イオンの電
気陰性度χと粒子のブローオフ帯電量の
関係 33) 
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化物ほど大きな負帯電性を 
示す(Fig. 1.6)。 
 Parffitは、酸化チタン粒子 
を pHの異なる水中に分散さ 
せ、そのζ電位の変化を測定 
し、水の pHに応じてζ電位 
が正から負へ連続的に変化す 
ることを報告している(Fig. 
1.7)35)。   
ζ電位が 0になる pH、すな 
わちζ電位の等電点(zpc)を各 
金属酸化物のχに対してプロ 
ットすると、空気中の接触帯 
電と同じ傾向が得られ (Fig.  
1. 8) 、金属酸化物粒子の帯電 
性を空気中でも水中でも同じ 
観点でとらえることができた 36)。 
（ｆ）有機物の化学構造と帯電 
 高分子の帯電特性と化学構造 
の関係については、古くは「帯 
電序が」が知られているが、さら 
に詳しくは、主鎖あるいは側鎖に存在する極性基の寄与が大きいとされている。  
土田らは、スチレン系の樹脂に各種置換基を導入し、接触帯電挙動を調べ、電子吸引性
基は負帯電、電子供与性基は正帯電の傾向を持ち、主鎖より側鎖の基の効果が大きいこと
を報告している 37)。 側鎖の影響は、 
Fig. 1.6 金属イオンの加水分解定数から求めた pKaと 
金属イオンの電気陰性度χの関係 34) 
Fig. 1.7  水中に分散した酸化チタンのζ電位と等電点 
(zpc)35) 
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(+) –NH2 > -OH > -COOH > -OCH2C6H5 > 
 -OC2H2 > OCOCH3 > -CO2CH3 > 
 -Cl > -NO2 (-) 
の順であった。  
ハメット則は、元来ベンゼン誘導体 
の反応や平衡に及ぼす置換基の影響 
を論ずるために提唱された経験則で 
あるが、数多くの反応に妥当性が確 
認されており、その置換基定数σは 
表１．１に示すように、電子供与性 
基では負の値を、電子吸引性の基で 
は正の値をとる傾向にある。 Gibsonらは、ポリ 
スチレンあるいはサリチルアルデヒドアニルのパ 
ラ位を種々の置換基で置換した試料をカスケード 
法で測定し、帯電量の対数とハメットの置換基定 
数σに直線関係があることを見出している 38,39) 
(Fig. 1. 9、カスケード法とは、傾斜させた試料の 
上に絶縁性粒子を流し、その帯電量から試料の帯 
電量を算出する方法である）。これらの事実は、 
電子吸引性、電子供与性に基いて有機物の分子構 
造が帯電に深く関与していることを意味し、Lewis酸、塩基に基いた理解が可能であること
を示している。 
（ｇ）帯電と雰囲気  
置換基 σpara σmeta 
NH2 -0.660 -0.161 
OH -0.357 -0.002 
CH3 -0.170 -0.069 
Cl +0.227 +0.373 
COCH3 +0.516 +0.306 
CN +0.628 +0.678 
NO2 +0.778 +0.710 
表１．１ ハメットの置換基定数 61) 
Fig. 1.8  金属酸化物の zpcと金属イオンの電気 
陰性度χの関係 36) 
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荷電担体を電子とし、酸塩基の概念で理解するモデルは、多くの実験事実を説明できるが、
大気中の帯電の場合は水の影響を無視することはできない。 星野らは、高分子膜とフェ
ライトの摩擦帯電性を相対湿度を変化させて測定し、高分子膜への水分子の侵入の可 
能性を指摘している 40)。 特に本研究の対象 
としている CCAは、塩構造をしているので、 
イオンと水の関与を考慮せずに作用機構を理 
解することはできないだろう。 
 竹内らは、トナーのブローオフ帯電量が窒 
素、空気、アルゴン下で異なることを指摘し 
ている 21)。 固体の接触帯電は、その内部組 
成の影響を受けず、表面の数 nmの組成で決 
定される場合すらある。 例えば、ポリスチ 
レン膜に無水硫酸を作用させ、膜表面の数分 
子層がスルホン化されただけで膜の帯電特性 
は大きく変化する 41) (Fig.1. 10)。  帯電は、 
最表面のわずかな部分のみが関与する現象であるため、雰囲気の影響を受けやすく、本質
に迫る実験を困難にしている。 しかし同時に極めてわずかの化学的または物理的処理で、
帯電と粒子の挙動を制御し得ることを意味している。 
 
１．１．４ トナー・キャリア間の帯電現象と CCAが関与するトナー帯電 
 トナーとキャリアから構成される二成分現像剤での帯電も、上述の帯電機構に準拠し
て説明がなされてきた。 トナーとキャリアではキャリアの方が帯電サイト数が少ないと
言われており、トナーとキャリアの質量比（トナー比濃度）でトナー濃度が増大するとト
ナー帯電量は低下する。 Scheinは、トナーとキャリアを絶縁体とし、それらの仕事関数の 
 
Fig. 1.9  ハメットの置換基定数と接触 
帯電量の関係 38) 
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差と表面状態密度によってトナーの帯電挙動を論じており 42)、岡田らも表面状態密度につ
いて議論している 43,44,45)。 
トナーには、帯電量を調整する目的で、電荷制御剤（Charge Control Agent、CCA）が使用
されている 46,47,48）。 しかし実際は、トナーの帯電を制御するという目的で使用され、ト
ナーにとって不可欠な材料であるにもかかわらず、未だにはっきりとしたことは明らかに
なっていない。 一般に CCAは、粒径数 µmから数十 µmの結晶粒子で、粉砕トナーの場
合、バインダ樹脂、顔料、ワックスとともに混合され、溶融混練される。溶融混練物は粉
砕分級によって、粗粉および微粉は仕様に応じてカットされ、平均粒径 5－10µmの粒度分
布の整ったトナーに加工される。構成成分も使用に応じて異なるが、樹脂 80－90%、顔料 3
－5%、ワックス 1－6%、CCA1－3%が一般的である。  
 溶融混練物を粉砕して得られたトナー粒子表面には、添加された CCAやワックスが露出
しているので、この露出した CCAがトナーの帯電に重要な役割を演じていると考えられて
いる。 トナー中に練り込まれた CCAの一部は、製造時の粉砕工程でトナー表面に露出し
ている。このようにして得られたトナーとキャリアを混合すると、当然トナー表面とキャ
Fig. 1.10  ポリスチレン膜表面のスルホン化度とカスケード帯電量 41) 
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リア表面は接触・分離を繰り返し、電荷交換が行われる。この時の電荷交換のポイントと
なるのが、表面に露出した CCAであると考えられている（Fig. 1.11）49)。 
  
 
 
 
 
 
 
トナー表面に露出した CCAだけでなく、トナー内部に存在する CCAも帯電に寄与する
50)、トナー中に練り込む CCAの結晶化度がトナーへの電荷付与性に大きな影響を与える 51)、
トナー中に存在する CCA粒子の大きさが大きいほどトナーの帯電の立ち上がり速度が速く
なり、CCAによるトナーへの電荷付与量、すなわち飽和帯電量が大きくなるなど、多くの
報告がある。 これらはすべて、それらの報告における測定結果を説明しているが、全ての
現象を普遍的に説明することはできない。 
トナーとキャリアを混合した二成分現像剤において、トナー粒子とキャリア粒子の接触
により、トナー表面に露出した CCAとキャリア粒子表面の間で電荷の移動が生じ、両者は
等量で逆極性の電荷を保有するに至る。こののち、トナーとキャリアを機械的に分離する
と、これらの表面は通常抵抗値が高い絶縁領域にあるので、電荷が移動することなくそれ
ぞれに等量で異極性の電荷が残る。接触、分離によってトナーとキャリアの界面を移動す
る電荷については、電子、イオン、プロトンなど多くの報告がなされている 17,52,53,54)。特に
Lawらは、移動したイオンを直接検出しているので 17)、イオンが電荷移動の担い手になっ
ていることは間違いなさそうであるが、かといって電子あるいは正孔、プロトンなど直接
移動を確認できない担い手が否定されたわけではない。 
－
－
－
－
－
－
－
+
混合
(摩擦帯電)
CCA
キャリア
トナー
+
+
+
++
+
+
Fig. 1.11 二成分現像におけるトナーとキャリアの帯電 49) 
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トナー帯電量は、トナーとキャリアの混合比率（トナー比濃度、T/Dあるいは T/Cなどと
呼ばれている）によって変化する。Nashらは、正帯電型 CCAを用いたトナーとキャリアを
混合して得られるトナーの帯電量が、トナー比濃度とともに減少し、トナー比濃度が 1wt%
以下になるとトナー帯電は負極性に転ずることを見出した 55)。 そして、トナーが負極性
に転ずる原因をキャリアとの混合によってトナー表面から脱離した正帯電の CCAがキャリ
ア表面へ移動し、トナー表面の CCAが欠乏状態になったためと考えた。 確認実験として
トナーあるいはキャリアの表面に極微量の CCAを被覆あるいは添加し、同様の帯電量測定
を行ったところ、低いトナー濃度領域で見られた正帯電量の低下が全く見られなかったと
報告されている 55)。 
 
１．１．５ 外添剤が関与するトナー帯電 
 外添剤は、トナー表面に添加される、平均粒径数 nmから数百 nmの微粒子である。外
添剤を使用する目的は、トナー粒子間の付着、ブロッキングの防止、トナーへの流動性付
与、環境変化に伴う帯電量変化低減を含む帯電量調節、耐久性向上などである。 代表的
な外添剤は、疎水性の表面処理を施したシリカ（フュームドシリカ、ゾルゲル法によるシ
リカなど）、酸化チタン、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、ハイドロタルサ
イト、ワックス微粒子、ステアリン酸カルシウムなどの金属石鹸、樹脂微粒子などである。
昨今、トナーに要求される特性が多くかつ高いレベルになり、ケミカルトナーでトナー粒
子そのものでの解決が困難になる場合が多くなり、勢い外添剤がトナー特性を支配する傾
向が強まっている。 
外添剤とキャリアを混合して外添剤の帯電量を測定すると、500µC/gに達することも珍し
くなく、トナー単独の場合の 50~100倍の帯電量が測定されることから 56）、これをトナー
の表面に添加すると当然帯電量も変化する 12)。 上述の代表的外添剤の単位重量当たりの
摩擦帯電量は、通常粒径が小さいほど大きい。特に金属酸化物の帯電特性は、その金属の
電気陰性度、酸化物の酸・塩基性、水中に分散した時の等電点などと相関があることが知
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られている 2）。しかしながら、実際のトナーに適用されている外添剤は、理論から帰納的
に選択されるというより、極めて演繹的に選択される場合が多い。 
外添剤の表面は、シリカや酸化チタンなど、親水的である場合は疎水化処理が行われる。
疎水化処理には、負帯電用にはヘキサメチルジシラザン（HMDS）を代表とするシランカッ
プリング剤、ジメチルシロキサンなどのシリコーンオイル、正帯電用にはアミノシラン系
シランカップリング剤が使用される。 
 
１．２ トナーの製造方法 
１．２．１ トナー製造工程 
 トナーの模式的構造は、Fig. 1.2に示し、製造方法によって 2種類に分類することも述
べた。 ここで典型的なトナーの製造方法を説明する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１．２．２ 粉砕トナーの製造方法  
材料選定
配合
仕上, 外添微粒子化混合, 混錬
樹脂 顔料
CCA Wax
+
樹脂
外添剤
溶媒
・・・
粉砕トナー
ケミカルトナー
粉砕・分級
重合・凝集・造粒
Fig. 1. 12 トナーの製造工程 
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トナーの製造工程を Fig. 1. 12に示す。 粉砕トナーの場合、樹脂、顔料、CCA、ワック
スを所定の割合で混合する。 これらの原材料はすべて粉体であるので、ヘンシェルミキ
サなどの粉体混合機を使用する。 顔料は黒トナーの場合、カーボンブラックあるいは黒
色磁性体を用いるが、これらは分散が多少悪くても他のカラートナーと違って志木層に影
響することはないし、前加工を行うとコスト高になるので、通常このまま使用される。 一
方、カラートナーの場合、色再現性や色相は重要な性能の一つとなるので、顔料をあらか
じめ強分散させたマスターバッチを使用する場合が多い。 マスターバッチは顔料 40%、
樹脂 60%程度の製品で、これを溶融混練の際に樹脂で希釈する。 混合した粉体は、二軸
押出機、あるいは最近では二―デックスなどの開放型連続混練機を使用する場合もあるが、
を使用して加熱混練する。 二軸押出機では、通常マスターバッチ化されていない顔料は
十分に分散させることはできない。 一方二―デックスではマスターバッチ化されていな
い顔料の分散も可能であるが、強い剪断力が与えられるので、使用する樹脂の分子量分布
や熱特性が変化することがある。 さて、この溶融混練工程では、樹脂とワックスは溶融
するが、顔料と CCAは溶融しないので、粉体での混合状態が溶融後の分散状態にも影響す
る。 溶融混練された材料は、冷却固化され、粉砕される。 この冷却固化条件も、トナ
ー内部でのワックスの分散粒径や状態に影響するため、降温速度などがコントロールされ
る場合が多い。 
粉砕は粗粉砕、微粉砕の２段階で行われる。 粗粉砕は通常機械式粉砕機で数百 µm、場
合によっては 20µm程度まで粉砕される。 粗粉砕工程は、続いて行われる微粉砕工程の効
率を左右するので意外に重要である。 微粉砕工程は、トナーを所望の大きさに微粉砕す
る工程であり、高速で衝突板に衝突させて粉砕するか、トナー粒子同士を高速で衝突させ
る衝撃式粉砕と、高速回転する粉砕用ロータと固定されたステータの間をトナーが通過す
ることで粉砕する機械式粉砕に大別される。 トナー性能に大差はないが、衝撃式粉砕で
は角が立ってへき開面が露出したトナー(Fig. 1.5 右上方写真)になり、機械式粉砕では角が
とれやや丸い形状で、表面はスキン層になったトナーになる。 したがって組成が同一で、
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粗粉砕工程まで製造方法が同一でも、微粉砕工程が異なると、トナーの帯電特性、流動性
が異なることはしばしば経験する。 ただ実用上は、過粉砕された微粉を減少させ、いか
に収率を向上させるかがポイントとなる。 微粉砕を終えたトナー粉は、過粉砕された微
粉および粉砕が不十分の粗粉を分級工程によって取り除き、いわゆる生トナーができる。 
分級には、渦流を利用した風力式分級、高速回転するロータによる機械式分級、粉体流の
なかにエッジを設け、コアンダ効果によって分級するエルボジェット式分級がある。 分
級後の生トナーには外添剤が外添され、未解砕の外添剤やその他異物除去のために 200メ
ッシュ程度のふるいがかけられ、トナーが完成する。 外添にはヘンシェルミキサなどの
粉体混合機が使用される。 このヘンシェルミキサ大きさは試作用の 20Lクラス(トナーを
4kg程度外添可能)から 1,000Lクラス(同 100kg程度)まであり、スケールアップ条件は高速
回転するブレードの周速(m/s)を基準に行われることが多いが、外添状態が同一になること
はあり得ず、外添スケールが大きくなると概ねトナー性能は低下する。 
 
１．２．３ ケミカルトナーの製造方法 
ケミカルトナーには、水中でモノマを重合して製造する重合トナーと、非水溶性樹脂を
非水溶性溶媒に溶解させ、水中に懸濁させて得られた液滴をトナーにする方法などが実用
化されている。 重合トナーだけでなく、粉砕トナー以外の方法で製造されたトナーは全
てケミカルトナーと呼ばれている。 
重合トナーの製造法は以下のとおりである。 まずモノマ(スチレンおよびアクリル酸エ
ステル系)、顔料、ワックス、必要に応じて CCAを水中で分散する。 重合法には懸濁重合
法と乳化重合法の 2種類があり、懸濁重合法ではモノマは最終のトナーの粒径程度の液滴
に、乳化重合法ではサブミクロン程度の液滴に分散される。 モノマ液滴中に顔料やワッ
クスが取り込まれる場合が多いが、乳化重合法では水中に別に分散されている場合もある。 
重合開始剤は、懸濁重合ではモノマ液滴中に溶解しており、乳化重合では水中に溶解して
いる。 この状態で重合反応を行うので、水に可溶なモノマや重合反応を阻害するような
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材料は使用できない。 懸濁重合法の場合は重合反応終了後、生成物を分別、乾燥して生
トナーを得る。 懸濁重合法では、トナーの形状制御はできないので、ほぼ完全な球形の
トナーが得られる(Fig. 1.12 右下方写真)。 得られた生トナーは粉砕トナーと同様の外添、
ふるいを行う。 乳化重合法の場合、重合反応が終了しても液滴は目的とする大きさには
なっていないので、数種の水溶性金属塩を添加して pH 調整を行ってトナーの大きさになる
よう凝集させ、さらに加熱して凝集物を一体化する。 乳化重合法には、この一体化工程
があるので、条件を制御すれば不定形からほぼ完全な球形まで形状を制御することができ
る。 ただ、完全な球形ではクリーニング不良などを起こしやすいことから、ポテト形状
程度に制御していることが多い。 一体化後の分別、乾燥、外添、ふるいは懸濁重合トナ
ーと同様である。 重合トナーおける外添は、粉砕トナーのそれよりも特性制御にかかわ
る事項が多いため、外添剤の種類や総添加量も多くなる傾向があるだけでなく、外添に要
する時間も粉砕トナーが通常数分であるのに対し、重合トナーでは十数分から時には数十
分に及ぶこともある。   
 
１．２．４ 外添剤の歴史 
 トナーは粉砕トナー、ケミカルトナーによらず、着色粒子を作製後、外添剤を外添して
最終形態となる。外添剤には、（1）トナーの流動性の付与、（2）帯電量の調整、（3）高
温多湿から低温低湿までのマシン使用下における帯電量変化の緩和、（3）トナーの耐久性
向上、（5）転写性（感光体から転写メディアへの）向上などが挙げられる。歴史的には、
一次粒子の平均粒径が 20nm以下、BET法による比表面積が 150m2/g以上の、表面を疎水化
した小粒径のフュームドシリカが多用されていた。 
 表面の疎水化には、シランカップリング剤あるいはジメチルシロキサンなどのシリコー
ンオイルを用いることが一般的である。 シランカップリング剤は、正帯電の場合はアミ
ノシラン系のものが使用される場合が多い。 
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 小粒径のシリカは、絶対値の高い帯電量を与えることもさることながら、トナーに流動
性を付与する効果も高いので、トナーには必ずと言ってよいほど使用されている。このほ
か、帯電量の安定化のためには酸化チタン、耐久性付与には 50nm以上、通常 100nm以上
の一次粒径を有する大粒径シリカが使用される。このほか、転写性の向上、かぶり防止な
どの目的で、200nm程度の樹脂微粒子、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、ハ
イドロタルサイトなど、あらゆる微粒子が試され、効果があれば実用化されている。 
 これらの外添剤は、外添前のトナーと機械的に、―外添剤の解砕とトナーへの均一付着
を行う必要から、高速での混合が可能なヘンシェルミキサなどがよく用いられるが―混合
され、複数種用いる場合は同時に混合するか、必要に応じて添加順序を変える。外添剤が
外添されたトナーは、200メッシュ（目開き 75µm）程度の篩をかけ、異物や解砕残りの外
添剤を除去する。 
二成分現像剤の場合、こうして出来上がったトナーをキャリアと混合して－高速混合は
必要ないので、V字型ブレンダやナウタミキサなどが用いられる－現像剤が完成する。即ち、
トナーは外添剤を外添してからキャリアと混合するのが工業的な方法であり最も効率がよ
い。 
 
１．３ 本研究の目的と意義 
１．３．１ CCAの概念 
 前節までで簡単に説明したように、トナーの帯電には CCAが深くかかわっていること
は疑いようがない。 しかし、帯電を CCAに依存しているにもかかわらず、その作用機構
は明らかになっていない。 実用化されている CCAには、塩構造を持つ有機結晶が多いが、
作用効果を分子構造から議論して作用機構に言及すると言った研究はない。さらに言えば、
CCA濃度と帯電量の関係さえ正確に測定されたことはない。 それは、粉砕トナーを中心
に発展してきたこの業界では、CCAが樹脂やその他の成分と溶融混練され、粉砕されるこ
とに原因がある。 混練された粗粉砕されたトナーは粉砕分級されて平均粒径と粒度分布
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が整えられるが、CCA、顔料、ワックスは樹脂に溶解するわけではなく、粒子上に分散し
ているだけなので、そういった成分がある砕けやすい部分から粉砕されてゆく。 その時、
粉砕されて出現したへき開面であるトナー表面に、CCAの一部が露出することになる。 そ
れが帯電に寄与していると考えられているのであるが、いったいどのくらいの量の CCAが
トナー表面に存在するか、どのような分析法を使ってもまったく定量できない。 仮に CCA
のトナー表面での濃度が分析できたとしても、トナー表面には露出していないが、トナー
内部に存在している CCAの帯電への寄与は全く見当もつかない。 さらに、CCAは有機結
晶であるものがほとんどで、ある大きさの粒子である上に結晶としてトナー内部に存在し
ていることから、結晶構造やトナー内部での粒径についても帯電制御能力に影響している
のかを考えてみなくてはならない。  
このように CCAの効果については、最も簡単な添加量と帯電量の関係さえもわかってい
ないのである。 それにもかかわらず CCAは開発され、実用に供せられてきた。 現在知
られている CCAの分子構造を眺めてみると、正帯電用には大きなカチオンと小さなアニオ
ン、負帯電用には小さなカチオンと大きなアニオンという規則性は間違いないようである
が、分子構造から CCA性能を予測するには至っておらず、残念ながら CCAを探索する上
での最も近道は「トナーに使ってみたら効果があった。」ということである。 最も最近
は世界中で化学物質に対する規制が厳しくなっている上に、トナーは「乳幼児がなめる可
能性がある。」ことから、わずかでも危険有害性があると、その物質はトナーには使用で
きないと考えた方がよい。 
 
１．３．２ CCAに期待される性能 
 これまで述べてきたように、CCAには帯電を制御するいくつかの役割があり、それらが
発現することが期待されて添加される。 その期待される性能について、Fig.1.13に示した 
概念図とともに見てみる。 1)帯電極性と帯電量の絶対値の調節は、トナーに要求される基
本特性である。 帯電極性は前述したように業界の主流は負であるだけで、感光体の帯電 
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システムが確立した現在、正負どちらでも大きな意味を持たない。 帯電量の絶対値は、
大きすぎるとトナーが感光体に現像されるときの現像量が少なくなり、べた画像の濃度不
足、文字画像や細線の細り、かけなどが発生する。 現像条件を最適化して十分な現像量
を確保しようとすると、今度はキャリア現像の発生や放電などが発生しやすくなる。 逆
に帯電量が低いと、現象もその逆で、文字や細線の太りと非画像部へのトナーの付着、い
わゆるかぶりの発生とそれらによるトナー消費量の増加などが発生する。 帯電量が低く
ても帯電量分布が極めて狭く、全てのトナー粒子が同じ量の帯電量を有しているならば、
その帯電量に最適な現像条件を設定してやればかぶりは発生しないはずである。 しかし
トナーはある程度の粒度分布を持っている上に極めて多数の粒子を同じ帯電量にそろえる
のは現実的に不可能である。 これらの理由により、トナーの帯電量および帯電量分布を
現像システムに最適にしてやることは重要であり、そのためにCCAが活躍するわけである。 
もちろん、最適な帯電量の維持は、常温常湿の環境だけではなく、高温多湿、低温低湿下
においてもできるだけ変化が少ないことが望まれ、それが印刷枚数を重ね、劣化したトナ
ー、劣化したキャリアが増加する現像剤ライフ末期においても、である。 
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Fig. 1.13 トナー帯電の概念と CCAに期待される役割 
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 比較的高価なフルカラー複写機、最近はMFP(Multi-Functional-Printer, 複写機、プリンタ、
FAX機能が複合したマシン)では、マシン内部、外部の温湿度を検知するセンサを備えてお
り、これらの情報を現像条件にフィードバックして画質の安定性を維持する方法が一般的
である。 フィードバックするための温湿度は、保証された動作環境を 6ないし 9分割し
てそれぞれに現像条件、もちろん転写条件も、であるが、が設定されている。 このよう
な制御が行われるのは、フルカラーマシンの場合、トナー現像量の変化はそのまま画質の
変化となり、同一原稿から出力された画像の画質や色合いが、動作環境によって変化して
しまうのを防止するためである。  
 カラーマシンの場合はカラーマネジメントシステム(Color Management System)が搭載さ
れ、カラー画像が安定した画質で出力できるよう制御されている。 一般的なカラーマシ
ンに搭載されている 4色、すなわち YMCK(Yellow、Cyan、Magenta、Black)は CMSの基準
となるガンマ曲線（入力強度に対する出力強度の曲線）を持っているが、通常 3環境（常
温常湿、高温高湿、低温低湿）での初期の曲線を各 1本づつしか持っていない。 したが
って、ガンマ曲線が印刷枚数の増加によって変化しても初期のガンマ曲線で CMSを行うし
かない。 ガンマ曲線はトナーの帯電量によって変化することが知られているので、帯電
量をいかに安定に保つかは、とりもなおさず高画質の維持につながるのである。 
現在の電子写真方式で主流の二成分現像方式の場合、複写機なりプリンタなりが工場か
ら出荷されユーザの手元に届いたとき、すなわち初期状態では現像剤はメーカによってト
ナーとキャリアが十分に混合された状態である。 メーカ側での混合からは時間が経過し
ているので帯電量は変化している可能性が高いで、新品のマシンを開梱して電源を投入す
ると、「初期化」が行われる。 この初期化工程は通常数分を要要し、現像器内部は十分
に撹拌されてトナーとキャリアは再混合される。 この初期化工程でトナーは所定の帯電
量にあわせるわけである。 印刷を行ってトナーが消費されると、消費量に応じてトナー
が現像器に補給される。 これらの工程でトナーに必要な特性が、Fig.1.6 の 2)帯電の立ち
上がりと 3)帯電量の安定化である。 トナーが短時間で所望の帯電量に達することは、現
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像器内での種々の不安定要因があっても、トナー帯電量の維持を容易にし、帯電量が混合
時間に対して一定であるということは現像剤中に残存していたトナーがチャージアップす
ることなく安定であり、新たに入ってきたトナーが速やかに帯電すれば現像器内のトナー
の帯電量分布は大きく変化することはない。 少しでも理想的な状態に近づけるために
CCAが使用されていると言えよう。 
印字速度の高速化に伴って、一成分現像剤は主流ではなくなったが、1990年代初めから
から 2000年代にかけての中低速機に多用された。 一成分現像剤は、キャリアを使用せず、
トナーだけであるため、トナー性能の調整マージンが少ない。 二成分現像剤と大きく異
なるのは、トナーの帯電の機会が圧倒的に少ないことである。 二成分現像剤はトナー粒
径の 5倍から 10倍程度のキャリアとトナーが混合されるので帯電の機会は十分にある。 
これに対して一成分現像剤はキャリアを使用しないので、トナーだけが現像器に収納され
ている。 トナーは現像ローラ上、現像ローラと供給ローラの間、現像ローラと層規制ブ
レードの間でしか電荷を得ることができない。 したがって帯電の立ち上がりの速さの重
要性は二成分現像剤に比べはるかに高い。 しかも、一般的にはトナーは補給されない上
に、現像工程では現像されやすい帯電量と粒径を持つトナーから現像されてゆくので、印
刷の進行に伴って現像器内のトナーの状態は刻々と変化する。 これらをできるだけ安定
に保つ工夫の一つが CCAであることは言うまでもない。 特に一成分現像剤はトナーが消
費されないと現像器内で撹拌されるだけなので劣化が激しい。 トナーの寿命試験は印字
率 5％のテストチャートを用いることが多いが、ユーザが個の印字率以下で使用していると
トナー劣化に伴う画質低下が起こるため、通常プリンタではユーザにわからぬよう印刷中
にトナーを吐き出す工程を持っている。 
  
１．３．３ CCAの作用機構 
例えば Nashらは、トナーとキャリアの混合比を変えて帯電量を測定した時、 トナー比
濃度、すなわちキャリアに対するトナーの濃度が少なくなると、 CCAの帯電制御効果が薄
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れ、トナーの帯電極性が反転するという結果を報告した 55)。 トナーに正帯電をもたらす
CCAを添加しているにもかかわらず、 トナー比濃度 1%以下では、トナーは負帯電を示し
ている (Fig. 1. 14)。 彼らは、この現象はトナーが少ないときには、キャリア表面へ CCA
が移動する影響が大きいため、 キャリアの帯電特性が CCAの作用で変化してしまうこと
が原因だと考えた。 そこで彼らは、キャリアの表面にあらかじめ正帯電型 CCAをコーテ
ィングしておけば、 キャリア表面が正帯電しやすくなるため、 トナーが負帯電すると予
想し、 CCAをコーティングしたキャリアとトナーの帯電量を測定した。 しかし、彼らの
予想に反して、トナーは正帯電を示した (Fig. 1. 15)。 この現象は、トナー表面に CCAが
移動したためにトナーが正帯電をしたと考えられ、 CCAがキャリア表面からトナー表面へ
移動するという、 物質移動が関与していることが示唆された。 
 
１．３．４ 外添 CCAの考え方 
CCAの作用機構は明らかでないが、トナー表面に露出したそう多くない量の CCAがトナ 
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ー帯電に影響していることは事実であり、CCAを直接外添する試みは幾つか知られていた
29,31,32)。 CCAの直接外添の利点は前述したようにトナー中での濃度が明らかになることで
あるが、CCA粉は平均粒径は数 µmから場合によっては数十 µmになる有機結晶なので、
CCA分子のほとんどが CCA結晶の表面だけに存在し、帯電に寄与しているとは言い難い。 
実用的にも、CCA粉をそのまま外添しただけでは粒径が大きすぎ、トナーのクリーニング
不良の原因となるので、実際に使われたトナーはない。 
 本研究では、従来からトナーに使われている外添剤に CCAをコーティングすることで、
極めて薄層の CCA膜として、トナーに供給することにした(Fig. 1.16)。 CCAがコーティ
ングされた外添剤ということで、我々はこれを外添 CCA、あるいは EA-CCA (Externally- 
Added CCA) と名付けた。 CCAのコーティングは、CCAを溶媒に溶解させ均一溶液とし
た後、コアとなる外添剤表面に析出させる。 この外添 CCAを用いることで、トナーへの
添加量が明確になることと分子状の CCAを供給することが両立可能となった。 また、溶
Fig. 1.15 CCAの作用機構仮説 
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液から CCA表面に析出させるので、極めて微量、例えばトナーに対して 1ppm程度の CCA
濃度でも帯電への影響を観察することが可能となった。 
現在知られている外添剤は、一次粒子の平均粒径が 8nm~100nm程度まで、表面処理もバ
ラエティがあるので、いろいろな外添剤粒子をコアにして外添 CCAを作製してその帯電特
性を調べれば、コアや粒径の影響を検討できるし、コアを固定して CCAを変えれば、CCA
本来の帯電特性を比較することができる。  
 CCAをコーティングする時にバインダとなる樹脂を使用すれば、実用的には機械強度に
優れた外添 CCAを得ることができるだろうし、帯電能力を向上あるいは低下させるバイン
ダや第三成分を選ぶことができれば、何が帯電に影響するかも明らかにすることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１．３．５ 本研究の目的と意義、利点 
 本研究は、外添 CCAを作製し、それを添加したトナーの帯電特性を調べることで、作用
機構が明らかでない CCAの作用機構を解き明かすために行われた。 まず、CCAを結晶状
態ではなく、結晶とは言えない十分に細かい状態、できることなら分子の状態でトナー表
面に供給することを考える。 分子状 CCAのトナーへの供給は過去に例がなく、CCAの分
子構造が帯電にどう影響するのかを知るための独創的な手法と言える。 本研究の利点を
5~10μm
Toner
Core
CCA
Binder Resin (If needed)
Fig. 1.16 外添 CCAの考え方 
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過去の研究方法と比較したのが表１．２である。 これまで述べたように、本研究は CCA
の関与するトナー帯電メカニズムを解明する上で、従来の手法にはない多くの利点を有し
ている。 本方法による系統的な研究の目的は、今まで明らかにできなかった CCAの作用
機構を解明することである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
特許では、CCAを外添剤表面にコーティングする方法 57,58,59)、樹脂型外添剤をコーティ
ングする方法 60)などが提案されているが、実用的には使用されていない。 実用的にも十
分な性能を有する外添 CCAを供給することも本研究の目的の一つである。 
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第２章 正帯電型 CCAを用いた外添 CCA 
２．１ はじめに 
 電荷制御剤(CCA) は、特に粉砕方式のトナーには不可欠な材料の一つとしてトナーの帯
電量を制御するために広く用いられている１－３）。 一般に CCAは数 µmから数十 µｍの結
晶であり、過去にモノクロトナーが主流であった時代は黒色あるいは色の濃い物質も多く
使用されていたが、カラートナーの時代になってからは白または淡色の CCAが用いられる
ようになった。 モノクロのアナログ複写機が全盛の 1980年代までは、正規現像方式が主
流だったので、正帯電型の感光体では負帯電型トナーを、正帯電型の感光体では負帯電型
トナーを使用していた。 しかし 1990年代に入り、まずレーザプリンタから、レーザ光学
系を使用した露光によるデジタル化が始まり、複写機もデジタル化して反転現像方式が主
流になった。 デジタル化とともに感光体が無機系のセレン、セレン-テルルから、無害の
有機感光体(Organic Photo Conductor, OPC) に急速に転換した。 OPCは、初期には PVK-TNF
の電荷移動錯体が実用化されたが、開発の比較的早い段階で電荷発生層と電荷輸送層を分
離した層分離型で高い性能が発現することが示された。 層分離型では上層が電荷輸送層
になるが、正帯電型の OPCとなる電子輸送剤には、危険有害性がなく、かつ高い移動度を
有する高性能な分子の設計が困難であったことから、負帯電型 OPCを与える正孔輸送剤の
開発が主流となって開発が進められた。 その結果、主流となった負帯電型 OPCの性能は
耐久性も含めて飛躍的に向上し、市場は負帯電型 OPCが席捲した。 正帯電型 OPCは三田
工業（現京セラドキュメントソリューションズ）が開発し、高性能なものが上市されてい
る。 負帯電型 OPCを使用して反転現像を行えば、当然トナーは負帯電型となり、負帯電
型トナーが市場では主流であり、トナー用原材料も正帯電用のものよりはるかに種類が多
く、CCAも例外ではない。 主流の負帯電型 CCAは、金属錯体系の CCAも多数知られて
いる。 1990年代初頭までは高性能 CCAとしての効果も高かった Cr系が、かなりの量使
用されていたが、1990年代半ば以降、環境問題が叫ばれるようになって新規開発品には使
用されなくなり、現在ではほとんど姿を消した。 これに代わって、Zn、Fe、Alなどの比
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較的危険有害性の低い中心金属を持つ錯体や、非金属錯体などが主流となり、さらに 1980
年台の終りから始まったカラー化に伴い、白色あるいは淡色の CCAが多用されるようにな
り、現在に至っている。 もちろん現在でも黒トナーには着色 CCAを使用している例も多
い。 1990年代中ごろ、日本ゼオンが懸濁重合法による重合トナーを実用化、さらに 1990
年代終りにキヤノンがカラープリンタ用に懸濁重合トナーを実用化した。 その後大手マ
シンメーカが相次いで乳化重合法による重合トナーあるいはそれ以外のケミカルトナーを
実用化した。 これら 2方式の重合トナーやその他のケミカルトナーでは、粉砕法トナー
と異なり、原材料の水中での分散性維持や重合反応への影響から、粉砕法トナーで利用で
きた全ての材料が利用できるわけではない。 そのため、トナー内部に CCAを含有しない
トナーも現れている。 しかしながらこういった CCAを含まないトナーにおいても帯電制
御は必要不可欠なので、外添剤がその役割を担うことになり、使用外添剤の種類や総添加
量は増加傾向にあり、外添剤への負担と期待される役割が一層増している。 
 
２．２ 実験 
２．２．１ 正帯電型 CCA 
 既に述べたように、正帯電に用いる CCAは、大きいカチオンと小さいアニオンの組合せ
の塩型構造をしているものが多い。 Fig.2.1に今回の実験で用いた 2種の正帯電 CCA P-1 
(Fig.2.1(a))および P2 (Fig.2.18b)を示す。 構造はMOPACで計算した。 分子量と投影面積
は表２．１に示す。 
 
 
 
 
 
 
 分子量 投影面積(nm2) 
P-1 535 (繰返し単位) 1.63 (繰返し単位) 
P-2 499 2.72 
表２．１ 正帯電 CCAの分子量と投影面積 
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 (a)  P-1 
  
 
 
 
 
 
(b)  P-2  
              Fig.2.1 正帯電型 CCAの構造 
 
P-1はサートマー社の 7058と呼ばれる白色粉体の製品で、実際にトナーに適用された実績
はないが、構造上帯電制御能力を持つ。 P-2は本研究で使用したのは中央合成化学製 CCA 
501であるが、歴史的は保土谷化学の P-51として良く知られた CCAで、わずかに黄色の粉
体である。 
 
２．２．２ コア粒子の選定 
 外添 CCAに必要な成分がコア粒子である。 本研究で使用したコア粒子の入手先、物性
等は表２．２および表２．３に示す。 表２．２に示すように、本研究では通常の外添と
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して使用する無機微粒子、特に疎水性シリカを中心に選定した。 外添 CCAは、帯電機構
解明のために少量作製したものも多いが、その帯電性能が十分であれば実際のトナーに外
添してその性能を確認したものもある。 トナーに添加して実用化するとなると、従来か
らトナー用に使用されてきた外添剤をコアとして使用した方が、問題が生じにくいし、問
題が生じた場合でも原因の特定や対応が経験に即して行いやすい。 そういった観点から
表２．２のコア粒子を見ると、SS-100および S-12は既にトナー用外添剤として多くの実績
があり、その効果が認められているものであり、TD-140は外添剤として検討は行われたこ
とはあるが実績はないものである。 
表２．２の中で、SS-100はゾルゲル法によって製造されたシリカで、Fig. 2.2示した SEM
像から、球形かつ粒径のそろった、粒子同士の凝集がなく個々の粒子が独立したシリカで
あることがわかる。 粒度分布の測定(Fig. 2.3)からも、極めて狭い粒度分布を持つことが分
かる。 こういった特徴を持つシリカは、帯電機構を議論する上で、よけいな条件や過程
を排除できるので極めて都合がよい。 本研究を通してこの SS-100が多用され、CCAの帯
電機構が議論されるのはそういった理由による。 SS-100は大粒径と言ってよい大きさな
ので、実用的にはトナーの耐久性の向上目的で使用される。 大粒径であるがゆえに、現
像器中でストレスを受けてもトナー表面に埋没することが少なく、またトナー表面でスペ
ーサとして機能し、小粒径のシリカの埋没を防止する役割も担っている。 
S-12は、燃焼法によって製造された、フュームドドシリカであり、一次粒径は極めて小
さいが、フュームドシリカという特徴から、一次粒子は数個から数十個凝集したブドウの
房状となっていることが知られている。 この一次粒子の凝集は、高温で粒子が生成する
時に生起するので解砕すること困難である。 表２．３に示したように、同じシリカでも
S-12の密度は 2.2g/cm3と SS-100のそれに比べて大きいが、実はシリカの真密度の文献値は
2.2g/cm3の方であり、フュームドシリカが「焼き固められた」状態であることが分かる。 こ
れに対して SS-100は密度が低く、粒子内に空隙があり、やや疎であることから、水分子な
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ら内部に浸透が可能で、トナーが高温多湿にさらされた時に水分子を吸着し、帯電量低下
を防止すると言われている。 
TD-1409は合成による炭酸カルシウムで、トナー用外添剤としての実用化された実績はな
いが、コア材質の差が外添 CCAの特性にどのように影響するかを検討するために選択した。 
 
  
 
 
 
 
 
                            HMDS: hexamethy disilazane 
 
 
 
 
 
 
 
 
コア名称 
一次粒径 
(nm) 
密度 
(g/m3) 
比表面積(m2/g) 
BET法 形状から計算 
SS-100 110 1.8 28 30.3 
S-12 12 2.2 200 227 
TD-140 140 2.6 - 16.7 
種別 本研究での名称 商品名 メーカ 表面処理 
SiO2 
SS-100 X-24 9163A 信越化学 HMDS 
S-12 H-2000T クラリアント HMDS 
CaCO3 TD-140 TDD 白石化学 疎水化(処理剤不明) 
表２．２ 本研究で使用したコア粒子 
Fig. 2.2 SS-100の SEM写真 
表２．３ 使用したコア粒子の物性 
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２．２．３ 外添 CCAの作製 －コアセルベーション法－ 
 外添 CCAの作製方法を Fig. 2.4を使って簡単に説明する。 基本的な作製方法は材料が
変わっても同じである。 まず、コア粒子を CCAの貧溶媒に分散させる。 別に CCAを
所定量良溶媒に溶解する。 両者を混合すると、CCAに対しての良溶媒が十分にあれば、
CCAは系内で均一に溶解している(Fig. 2.4 (a))。 この状態で溶媒を留去してゆくと、系内
で均一に溶解していた CCA分子が析出をはじめる。 溶液中にはコア粒子が懸濁している
ので、CCA分子の析出はコア粒子の表面で生起する(Fig. 2.4 (b)。 さらに溶媒留去を継続
すると、CCA分子の析出が進み、コア粒子は CCA分子によって被覆される(Fig. 2.4 (c))。 溶
媒を完全に乾燥させると外添 CCAが得られる(Fig. 2.4(d))。 これはコアセルベーション法、
日本語では液滴相分離法と言われる方法で、相分離を利用した微粒子やマイクロカプセル
の作製などに利用されている。 得られた外添 CCAは、衝撃式粉砕機で粉砕するか、少量
の場合は乾燥後にメノウの乳鉢ですりつぶせばよい。 
 CCAをコア粒子表面に固定化するには、この方法のままでは不十分な場合がある。 そ
のような時はコア粒子が分散する溶媒に樹脂を溶解させて同じことを行えばよい。 本研
究においても一部の外添 CCAは、樹脂をバインダとして CCAをコア粒子表面に定着する
方法も検討した。 バインダ樹脂にはそれ自身の帯電への影響を考慮しなくても良いよう
に、モデルトナーとして使用した三井化学製スチレンアクリル樹脂 CPR-200を用いた。 
Fig. 2.3 SS-100の粒度分布 
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 本研究用には、少量で多くの種類の外添 CCAを準備する必要があった。 そのため、研
究用外添 CCAは以下の要領で作製した。 まず。コア粒子 1gと所定量の CCAを THF約
10ml中に投入し、超音波洗浄機を使用してコア粒子を懸濁させ CCAは溶解させた。 CCA
添加量の少ない場合は、 所定量の CCAを所定量の THFに溶解させ、CCAが所望の濃度
になるようにコア粒子懸濁液に滴下する。 これらの懸濁液をシャーレにあけ、60℃のホ
ットプレート上で約 1時間加熱して THFを留去乾燥させた。 この乾燥された外添 CCAを
めのう乳鉢で十分に粉砕し、外添 CCAとして使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．２．４ モデルトナーの調製 
 前述のように、通常の粉砕トナーは、スチレンアクリル樹脂やポリエステル樹脂と顔料、
CCA、ワックスを溶融混合して粉砕する。しかしながら、本研究で使用したモデルトナー
は、樹脂以外の成分による帯電への影響を除くため、スチレンアクリル樹脂のみで構成さ
れる。 使用したのは三菱レイヨン製 CPR-200である。メーカから顆粒状で入手した
CPR-200を、日本ニューマチック製 IDS-2型衝撃式粉砕機および DSX-2型分級機を使用し
て粉砕分級を行い、平均粒径（D50）が 8.2µmのモデルトナーを得た。 当該モデルトナー
Fig. 2.4 外添 CCAの作製方法 
Core particle suspension
(Poor solvent against CCA)
CCA Solution
CCA Phase separation Absorption on 
core particle surface
(a)
(b)
(d)
(c)
38 
 
の粒度分布を Fig.2.5に、形状の SEM写真を Fig.2.6に示す。粒度分布はコールタ― 社製
コールターマルチサイザを、SEMはキーエンス社製 VE-7800を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．２．５ 帯電量測定 
 帯電量測定は、東芝ケミカル(現京セラケミカル)製ブローオフ型帯電量測定装置を使用し
た。ブローオフ帯電量測定の原理を Fig.2.7に示す。 400メッシュの SUS金網を敷いたフ
ァラデーケージ中にキャリアとトナーの混合物を所定量投入する。上方から乾燥窒素（乾
燥空気でも可）をブローし、同時に下方から吸引する。 このブローと吸引により、トナー
はファラデーケージ外に分離され、ファラデーケージ内のメッシュ上にはキャリアが残る。
この時のファラデーケージ内には、分離されたトナーと逆極性で等量の電荷 qcが残る。 
Fig.2.6 モデルトナーの 
SEM像 
Fig.2.5 使用したモデルトナーの 
粒度分布(体積分布) 
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測定条件は概ね画像学会標準 1)に準拠し、試験環境は概ね室温 23±3℃、湿度 55±20%で
あるが、冬期には湿度が 30%程度まで低下することがある。 測定は下記の要領で行い、
スキームを Fig.2.8に示す。 
（1）100mlポリエチレン容器（中ぶた付）にキャリアを 19.00g量り取る。 
   なお、キャリアは画像学会標準の N-02を用いた。 
（2）さらにその中にモデルトナーを 1.00g量り取る（トナー濃度は 5.00質量%）。 
（3）その中に所定量の外添 CCAあるいは外添剤を量り取る。 
（4）ペイントシェーカで 2,4,8,16.32min混合し、それぞれの時間でサンプリングを行い、
帯電量を測定する。サンプリングは各回 50mgなので、混合条件に影響することはない。 
  ペイントシェーカの振動数は 10Hz、振幅は 30mmである(この条件は画像学会の推奨混
合条件よりもやや強い）。 
  帯電量は、400メッシュ上にサンプルを 50mg量り取って行う。 
 
 
 
Blow
トナー
qC
qT
qT = – qC
#400
Fig.2.7 ブローオフ帯電量測定原理 
Faraday  
cage 
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 この測定で、トナー帯電量(Q/M)は、単位質量あたりの電荷(µC/g)として得られる。 
 
２．２．６ 添加順序と帯電量 
 １．２．４節で述べたように、外添剤はトナーと混合してからキャリアと混合するのが
通常の方法である。しかしながら少量で多数の帯電量測定実験を行うには効率が悪い。そ
こで本研究では、帯電量測定の際にキャリア、モデルトナー、外添剤を同時にポリ容器に
量り込み、振とうすることで帯電量を測定した。この方法の妥当性を検証するために、外
添剤を外添してからキャリアと混合した場合との比較実験を行った。 結果を Fig.2.9に示
す。この結果、どちらの場合も帯電量はほぼ等しい。また、Fig.2.10に示すように、SEMで
トナー表面を観察すると、この方法でも外添剤はトナー表面に均一に付着しており、同時
に量り込んで振とうする方法で帯電量測定を行っても何ら問題ないことが確認された。 
この結果から、本研究においてブローオフ法で帯電量を測定する時は、一貫してキャリア、
モデルトナー、外添 CCA (または外添剤)を同時にポリ容器に量り込み、振とう混合する方
法を採用した。 
 
２．３ ブランクテスト  
外添剤を一切添加せず、キャリアとモデルトナーのみを混合した時の、いわゆるブランク
の帯電量が、このモデルトナーの基本帯電量となる。このブランクテストを初めに行い、 
Model Toner
1gram
N-02 Carrier
19grams
EA-CCA
10milligrams
Shaking vigorously
2-32min
Charge 
Measurement
50milligrams
By using Blow-Off 
measurement system
Fig.2.8 ブローオフ帯電量測定スキーム 
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この時の帯電量からどのくらい帯電量が変化したかを検討することが、外添 CCAの効果を
測定することになる。 結果を Fig. 2.11に示す。 モデルトナーだけの時に比べ、SS-100
を外添した場合は、ほとんど帯電量が変化しない(Fig. 2.11 □プロット)。 TD-140を外添
した場合は、振とう時間が 2minのときはモデルトナーのみの時と差が無いが、振とう時間
が長くなるにつれ帯電量は負方向へ大きく変化した( Fig. 2.11△プロット )。 この事実は、
CaCO3である TD-140が極めて高い負帯電付与能力を持っていること、CaCO3の帯電付与の
時定数が大きいことを示唆する。 十分に解砕して TD-140を添加しているので、振とうに
伴う TD-140の解砕や表面積の増加は考えにくい。 S-12を添加した場合は、振とう時間が
Fig.2.9 添加順序による 
帯電量比較 
Fig.2.10  
キャリア、モデルトナー、外添
CCAを同時に添加して 2分間振
とう後のモデルトナー表面 
（添加外添 CCAは N-1(SS-100) 
N-1(SS-100)については後述 
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短くてもモデルトナーより帯電量は負側に大きく、振とう時間が長くなるにつれ帯電量も
負側に増加してゆき、S-12の負帯電付与能力が大きいことが示された(Fig. 2.11●プロット)。 
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２．４ CCAの影響 
２．４．１ P-1(SS-100)系 
 Fig. 2.1に示した CCA、P-1、P-2を用いて、コアに SS-100を用いて２．２．３節で述べ
たコアセルベーション法により外添 CCA (Externally-Added CCA, EA-CCA)を作製した。 そ
れぞれ P-1(SS-100)、P-2(SS-100)と称する。 
 はじめに P-1(SS-100)を検討した。 モデルトナー1gに対し、P-1(SS-100)は 1% (10mg)添
加してブローオフ帯電量を測定した。 モデルトナーに対する P-1添加量は、SS-100にコ
ーティングする P-1量を変化させたいろいろな被覆量の P-1(SS-100)を作製して添加するこ
とで変化させた。 Fig. 2.12に P-1各濃度での帯電量 Q/Mの振とう時間依存性を示す。 P-1
添加量が 50ppm以下の系では、振とう時間に対して帯電量は単調に低下してゆくが、P-1
Fig. 2.11 ブランクテスト 
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添加量が 100ppmの系では振とう時間が 8minまでは帯電量は一定で、さらに P-1添加量の
多い系では、帯電量の振とう時間依存性が小さくなり、16minまでは帯電量が増加している。 
これは P-1がトナーの帯電の安定化にも寄与していることを意味する。 
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Fig. 2.12を、帯電量 Q/Mの P-1添加量依存性に変換したのが Fig. 2.13である。 Fig. 2.13
から、帯電量は P-1添加量増加とともに単調に増加するが、P-1添加量が少ない、50ppm以
下の低濃度領域では、それより高濃度領域よりもグラフの傾きが大きく、添加効果が高い
ことが分かる。 この 50ppm以下の低濃度領域は直線性があるので、この部分を拡大した
のが Fig.2.14である。 Fig. 2.14では各プロットは直線性を持ち、この直線の傾きは、P-1
の添加効率を意味している。 この傾きを表２．４にまとめた。 この結果から、P-1の帯
電に対する寄与は、0.51µC/ppmと求められた。 単位が µC/ppmでは、分子数に対しての
感覚が得られないので、単位を繰返し単位のユニットモル当たりの電荷に変換した数値が
0.27kC/molであることも併載した。 この数値は、P-1分子（Fig. 2.1）は公開された資料か
ら、繰返し単位の 40mol%が 4級アンモニウム塩、60mol%がスチレンであるとしているこ
とに基く。 また、電子 1個の電荷量が 1.6x10-19 Cであることから、4級アンモニウム塩の
Fig. 2.12 P-1(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
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サイトが帯電サイトであると仮定し、帯電に寄与する分子すべてが帯電に対して電子 1個
分の電荷をやりとりしたとすると、1.6x10-19 x 6.02x1023 =96.3kC/mol になるはずである。 と
ころが、この実験では 0.27kC/molにしかならなかった。 とすると、(0.27/96.3)/0.4=0.7mol%
の帯電サイトだけが帯電に寄与していることになり、帯電に寄与しうる分子 1000個に 7個
で帯電に寄与していることになる。 P-1(SS-100)作製時とともに回収しているので、仕込
んだ P-1は全量 P-1(SS-100)となっていると考えてよく、添加した P-1は全て SS-100１辺が
分子 10個の立方体を仮定すると、各面 1個強の分子が帯電に寄与していることになり、か
なり大きい数値と言える。 このように本研究において、ついに帯電に寄与する分子数を
算出できるようになった。 
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２．４．２ P-2(SS-100)系   
次に同じ実験を P-2でも行った。 外添 CCAのコードは P-2(SS-100)である。 まず
P-2(SS-100)における帯電量の振とう時間依存性を Fig. 2.15に示す。 P-1(SS-100)系と同様、 
 
Fig. 2.13  P-1(SS-100）添加系の帯電量の P-1添加量依存性 
45 
 
-50
-40
-30
-20
-10
0
10
0 10 20 30 40 50 60
C
h
ar
ge
  Q
/
M
 (
uC
/g
)
P-1  Content (ppm)
2min
8min
32min
 
 
 
 
 
 
 
 
 
P-2添加量が多くなるにつれ、帯電量は振とう時間に対して大きな変化を見せなくなった。 
すなわち、P-2(SS-100)も帯電量を安定に保つ効果があると言える。 ただ、振とう時間が
16minあるいは 32minと長くなると、P-2添加量が 100ppm以上の高濃度系においても帯電
量の若干の低下が認められた(Fig.2.15)。 これは P-2によるキャリア汚染など、別の要因が
帯電量に影響している可能性が高いので、P-2(SS-100)系では振とう時間 2,4,8minの測定値
を考察の対象とした(Fig.2.16)。 P-2添加量 500ppmまでの本実験の濃度域すべてにおいて
帯電量のP-2添加量依存性を示したのが Fig. 2.16である。 Fig. 2.16に示すように、2, 4, 8min
の振とう時間であれば、低濃度域を詳しく見れば振とう時間依存性があるものの、P-2添加
量の帯電量と P-2添加量のプロットはほぼ 1本の曲線で連結することができる。 帯電量は
Fig. 2.14 P-1(SS-100）添加系の帯電量の P-1添加量依存性 
     (低濃度領域) 
表２．４ P-1(SS-100）添加系における P-1の効率 
0.7mol%帯電サイト
の寄与率
0.27
0.29
0.28
0.25
kC/molµC/ppm
0.5532
0.51Average
0.518
0.462
Slope Mixing Time 
(min)
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P-2添加量 100ppmまでの低濃度域では劇的に向上し、100ppm付近から一定になり、添加量
に依存しなくなる。 そしてその傾きが急激に変化する、P-2の臨界濃度が観測された。 こ
の臨界濃度については後で議論する。 P-2添加量 10ppm以下の低濃度域の帯電量の P-2濃
度依存性は直線に近いことが明白であり、この部分を拡大したのが Fig. 2.17である。 
P-1(SS-100)系と同様に、これらの傾きから P-2の効率を算出すると、表２．５に示すように、
2.65µC/ppmまたは 1.33kC/molとなる。 P-1(SS-100)系と同様に、電子の電荷素量と 1mol
当たりの分子数から、直線性を示す 10ppm以下の低濃度域では、1.4mol%の P-1分子が帯電
に寄与していることが明らかとなった。 この値は P-1(SS-100)系の 2倍であり、分子 100
個当たり 1.4個と言う、帯電が分子の寄与に基くと考えると驚くべき大きな値である。 
 この外添 CCAの考え方に基いて、トナーに対する CCAの添加量が明確であること、さ
らに 10ppm以下という極めて低濃度での CCAの効果が測定可能になったからこそ、このよ
うな分子数と帯電量、CCAの寄与率などが議論できるようになったと言える。 従来の、 
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Fig. 2.15 P-2(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
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Fig. 2.16 P-2(SS-100）添加系の帯電量の P-2添加量依存性 
Fig. 2.17 P-2(SS-100）添加系の帯電量の P-2添加量依存性 
     (低濃度領域) 
臨界濃度 
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トナーに混練した CCAでは、10ppm以下の CCAの添加効果を検知するのは不可能であっ
たし、そもそも表面、あるいは表面近傍の CCA濃度の把握は不可能であったから帯電量と
CCA添加量の関係の把握ができなかったのである。 CCA粉をトナーに直接外添した場合
も、先に述べたように CCA数 µm以上の大きさを持った結晶であるので、分子レベルでの
効率の議論は不可能であった。 
 
２．５ コアの影響 
２．５．１ P-2(TD-140)系 
 次に P-2を用いてコアの影響を検討した。 CaCO3である TD-140をコアとした場合の
P-2(TD-140)系では、帯電量は、振とう時間が 4min、8minと長くなるにつれ低下する傾向に
あるが、100ppm以下の低濃度域では急激に上昇し、100ppm以上で飽和する曲線が、
P-2(SS-100)系に酷似した(Fig.2.18) 。 P-2(TD-140)系も P-2(SS-100)と同様、50ppm以下の
領域に臨界濃度を持っている。 
 帯電量がP-2添加量に対して直線的に立ち上がる10ppm以下の領域を示したのがFig. 2.19
であり、その傾きから求めた効率を示したのが表２．５である。 傾きは 3.37µC/ppm、換
算すると 1.68kC/molであり、1.7mol%の P-2分子が帯電に寄与していることになる。 この
値は P-2(SS-100)系の 1.4mol%と近いと言える。  
表２．５ P-2(SS-100）添加系における P-2の効率 
1.4mol%帯電サイト
の寄与率
1.33
1.26
1.16
1.56
kC/molµC/ppm
2.518
2.65Average
2.324
3.122
Slope Mixing 
Time (min)
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Fig. 2.18 P-2(TD-140）添加系の帯電量の P-2添加量依存性 
Fig. 2.19 P-2(TD-140）添加系の帯電量の P-2添加量依存性 
     (低濃度領域) 
臨界濃度 
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２．５．２ P-2(S-12)系 
 さらに用いたコアの影響の検討を行うために、一次粒子の平均粒径が 12nmのフュームド
シリカ S-12をコアとした P-2(S-12)系を作製した。 Fig. 2.20に示したように、帯電量の振
とう時間依存性が小さい傾向は、P-2(SS-100) 系に近い。 Fig. 2.20の曲線の形は、Fig. 2.16
に似ているが、濃度域には大きな違いが認められる。 帯電量が急激に上昇する低濃度域
は、1000ppm以下で、Fig. 2.16に示した P-2(SS-100)系の 10倍高い領域である。 それでも
1000ppm以上で帯電量は飽和する傾向にあり、やはり臨界濃度を持っている。 
 帯電量が P-2添加量に対して直線的に立ち上がる 200ppm以下の領域を示したのが Fig. 
2.21であり、その傾きから求めた効率を示したのが表２．７である。 傾きは 0.21µC/ppm、
換算すると 0.11kC/molであり、0.1mol%の P-2分子が帯電に寄与していることになる。 こ
の値は P-2(SS-100)系（表２．５）、P-2(TD-140)系（表２．６）の約 1/20で、S-12に被覆し
た P-2の効率は低く、また飽和した時の帯電量も+10µC/g程度で、P-2(SS-100)、P-2(TD-140)
系に比べて低い。 これらの原因は、S-12の一次粒径が 12nmと他の二つのコアに比べて約
1/10と小さく、比表面積が大きいため、もともと負帯電付与能力の高い S-12表面を、正帯
電付与能力が発現するまで十分な被覆率で被覆するには、より多くの P-2分子が必要なため
と考えられる。 CCAを 2種、コアを 3種変化させたときのここまでのCCAの効率を表２．
８にまとめ、P-2において CCA効率とコアの比表面積の関係を Fig. 2.22に示す。 P-2にお
いて、比表面積と CCA効率が極めてよい相関性を示している。 すなわち、比表面積の大
1.7mol%帯電サイトの
寄与率
1.68
1.70
1.79
1.55
kC/molµC/ppm
3.418
3.37Average
3.594
3.112
Slope Mixing Time 
(min)
表２．６ P-2(TD-140）添加系における P-2の効率 
51 
 
きい小粒径のコアでは、その表面をコアの影響を抑制できる程度に十分に被覆するには、
多くの CCAが必要である。 被覆に必要な CCAの量と臨界濃度について次節で述べる。 
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Fig. 2.21  P-2(S-12) 添加系の帯電量の P-2添加量依存性 
     (低濃度領域) 
Fig. 2.20 P-2(S-12) 添加系の帯電量の P-2添加量依存性      
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２．６ 臨界濃度 
 前節で見てきたように、CCAに P-2を用いてコア粒子を変更した３つの系、P-2(SS-100) 
(Fig. 2.16)、P-2(TD-140) (Fig. 2.18)および P-2(S-12) (Fig. 2.20)では、P-2がある濃度以上にな
ると帯電量が飽和する、明瞭な臨界濃度が観測された。 これらの臨界濃度をそれぞれの
グラフから読み取ると、それぞれ 14.5、12.5、175ppmとなった（表２．９）。 それぞれ
のコアは、球形であると仮定し（この仮定は少なくとも SS-100および S-12については全く
正しい）、密度と平均粒径から比表面積を、その比表面積と P-2の投影面積（表２．１から、
分子軌道計算はMOPACによる、2.72nm2）から被覆率が 100%になるときの P-2濃度を計算
した（表２．９）。 なお、シリカについてはカタログに BET法による実測の比表面積が
記載されており、SS-100 28m2/g、S-12 200 m2/g であった。 計算値と実測値の差は 10%程
度であるので、表面ラフネスによると考えられるこの差は無視し、理想的な表面として計
算値を採用した。 計算から、被覆率が 100%になる濃度は、SS-100の場合 90ppm、TD140
0.1mol%帯電サイトの
寄与率
0.11
0.12
0.10
0.10
kC/molµC/ppm
0.238
0.21Average
0.204
0.202
Slope Mixing Time 
(min)
表２．７ P-2(S-12) 添加系における P-2の効率 
227
16.7
30.3
比表面積
(m2/g)
0.11
(0.1mol%)
ーS-12
1.68
(1.7mol%)
ーTD-140
1.33
(1.4mol%)
0.27
(0.7mol%)
SS-100
P-2
(kC/mol)
P-1
(kC/mol)
表２．８ P-1, P-2とコアの組み合わせによる CCA効率の相違 
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の場合 50ppm、S-12の場合 695ppmとなり、観測された臨界濃度、14.5ppm、12.5ppm、175ppm
よりもはるかに大きい。 逆に、観測された臨界濃度における被覆率を計算すると、SS-100
で 16%、TD-140で 25%、S-12も 25%であった。 すなわち、帯電量が飽和する臨界濃度は、
計算上の被覆率が 100%よりかなり低い濃度であり、その臨界濃度における P-2の被覆率は
コアの種類や粒径によらず 25%程度であることが明らかになった。 この要因については
以下の理由が考えられる。 
(1) 計算上の被覆率よりも実際の被覆率の方が高い可能性がある。 P-2がコア上に吸着す
ると、投影面積以上の面積を占有して、計算上の被覆率よりも低い値、測定された 25%
前後で実質的に飽和している可能性がある。 あるいは、P-2分子間での反発も考えら
れ、反発があれば 100%に達する前に飽和するだろう。 
(2) P-2分子の投影面積が計算値よりも大きい。 電子雲の広がりあるいは、計算過程での
仮定のずれなどから、実際の投影面積ははるかに大きいか、コア表面に吸着した CCA
分子はあるドメインを持ち、その極近傍には次の CCAが吸着できない。 ドメインを
含む投影面積が計算値の 4倍あると説明がつく。 
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Fig. 2.22 P-2の効率と比表面積の関係 
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２．７ 加成性の確認 
 CCAで被覆された外添 CCAを添加したトナーでは、CCAはトナー最表面に存在して帯
電に寄与している。 はたして最表面の CCAが本当に機能しているのだろうか？ それを
確認するために、高濃度で被覆した P-2(SS-100)にベアすなわち未被覆の SS-100を添加して、
系としては同量がトナーに添加されているように調整した。 表２．１０に示すように、
SS-100に被覆した P-2濃度を何点か変化させ（比較的高濃度側で）、これにベア（P-2未被
覆）の SS-100を添加すると、トナーへの P-2添加量が同じで組成の異なる外添を行うこと
ができる。 例えば、表２．１０で、SS-100上に 10,000ppmの P-2を被覆した P-2(SS-100)
をそのまま 1%モデルトナーに添加すると、P-2のトナーに対する添加濃度は 100ppmとな
る。 つぎに、SS-100上に 20,000ppmの P-2を被覆した P-2(SS-100)と、ベアの SS-100を
50:50で合計1%モデルトナーに添加すると、やはりP-2のトナーに対する添加濃度は100ppm
となる。 同様に 50,000ppmの P-2を被覆した P-2(SS-100)と、ベアの SS-100を 20:80で合
計 1%モデルトナーに添加しても、やはり P-2のトナーに対する添加濃度は 100ppmとなる。 
このように、いくつかの P-2(SS-100)とベアの SS-100を組み合わせることで、トナー上には
同一濃度の P-2が添加された系をいろいろ作製することができる。 このようにして作製し
た外添 CCA＋ベア SS-100系で帯電量の P-2濃度依存性を測定した。 結果を Fig. 2.23に示
す。 はたして、曲線の形状、飽和濃度とも Fig. 2.16の P-2(SS-100)系と酷似というよりは
同一と言ってよい。 当然明瞭な臨界濃度も観測された。 P-2(SS-100)系と同様に、P-2添
加量と帯電量が直線性を示す 10ppm以下の低濃度領域でのグラフの傾きから効率を算出し
表２．９ P-2被覆率が 100%になる濃度と観測された臨界濃度、 
臨界濃度における被覆率 
25175695S-12
2512.550TD-140
16 14.590SS-100
臨界濃度におけ
る被覆率 (％)
臨界濃度
(ppm)
被覆率100％の時
のP-2濃度 (ppm)
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た。 これらをまとめて表２．１１に示す。 P-2の効率は P-2(SS-100)系に比べやや低いも
のの 1.1mol%の P-2が寄与している。 この結果と、従来行われてきたような、µmサイズ
の CCA粉体を直接外添しても CCAとして帯電制御機能を発揮したことも考慮すると、最
表面にある程度のサイズ以下（おそらくは数 µm以下）で CCAが存在していれば、CCAは
十分帯電に寄与することは明らかである。 さらに表２．１１に示した臨界濃度とそのと
きの被覆率を見ると、臨界濃度は 20ppm、その時の被覆率は 22%と、ベア SS-100を添加し
なかった、P-2(SS-100)系とほぼ同じ値である。 このことは、２．６節で考察したような、 
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表２．１０ P-2濃度が同一になるような P-2(SS-100)とベア SS-100の組合
 
Fig. 2.23 P-2(SS-100)系へベア SS-100を添加した場合の 
帯電量の P-2添加量依存性      
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コア粒子表面を P-2で被覆すると、コア粒子の粒径によらず被覆率が 25%で帯電量が飽和す
る原因は、コア粒子表面と CCA分子の相互作用や吸着席、CCA分子の投影面積に帰着させ
るべきではなく、トナー最表面に存在する CCA分子（この場合 P-2分子であるが）、の数
がある一定以上になると帯電に効果がなくなることを示唆するものである。 
 
 
22臨界濃度にお
ける被覆率(%)
20臨界濃度(ppm) 
1.1mol%帯電サイトの寄
与率
1.07
1.11
1.08
1.03
kC/molµC/ppm
2.228
2.14Average
2.154
2.062
Slope Mixing Time 
(min)
Fig. 2.24 P-2(S-100)系へベア SS-100を添加した場合の 
帯電量の P-2添加量依存性(低濃度領域)      
表２．１１ P-2(S-12)系にベア SS-100を添加した場合の 
帯電効率、臨界濃度とその時の被覆率 
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２．８ 第２章のまとめ  
(1) 2種の正帯電型 CCAの効率は、樹脂型の P-1で 0.7mol%、低分子塩型の P-2で 1.4mol%
と算出された。 
(2) P-2添加系では、添加量に臨界濃度が存在し、臨界濃度以上では帯電量は一定となった。 
(3) (2)の臨界濃度における P-2のコア粒子に対する被覆率は、コアの種類や粒径に依存せ
ず、25%程度であった。 
(4) 臨界濃度における被覆率が 25%である要因は、実際の被覆率が計算値より大きい、実
際には 100%被覆ができない、CCA分子の投影面積が計算値より大きい、などが感あげ
られる。 
 
 
参考文献 
1) 日本画像学会誌, 37,461(1998)  (増刊号のため、学会 HPからは入手不可). 
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第３章 負帯電型 CCAを用いた外添 CCA 
３．１ はじめに 
 第２章で、正帯電 CCAを被覆した外添 CCAの帯電特性から、各 CCAの帯電効率を明ら
かにした。 第３章では市場で正帯電型よりはるかに多く使用され、その種類も豊富な負
帯電型 CCAについて同様の検討を進める。 
 市場規模は圧倒的に大きい負帯電トナーで外添 CCAの概念が確立し、おそらくはトナー
への添加量も従来の 1~数%から劇的に低下、おそらくは 1/100以下に抑制することができる
であろうから、CCAの使用法そのものもがらりと変わり、市場に与える影響も大きいこと
が予想される。 本章では、4種類の負帯電型 CCAを選択し、それらがトナー帯電に与え
る影響や効率などを検討した。 その結果、以前からトナー技術者の間では知られていた、
CCAには 2つのタイプが存在することが明確になった。 
 
３．２ 実験 
３．２．１ 負帯電型 CCA 
 先に述べたように、電子写真業界では、負帯電型のトナーが主流であるので、負帯電用
材料は種類が豊富である。 当然 CCAも豊富で、カラートナーに適用可能な白色から淡色
の CCAも多数あるし、黒トナー用に着色はしているものの安価で高性能な CCAも多い。 
そのような中で、本研究では代表的な CCAを４種選択し、これらで外添 CCAを作製して
帯電特性を検討することにした。 本研究で使用した、Fig.3.1(a)~(d)に示す負帯電型CCAは、
全てトナーに多数使われている実績がある有名なものばかりである。 Fig. 3.1 (a) N-1は、
白色のホウ素錯体のカリウム塩で、本研究では中央合成化学製 CCA401を使用したが、オ
リジナルは日本カーリット製LR-147として有名で、カラートナーに良く使われる。 Fig. 3.1 
(b) N-2は、白色のサリチル酸の亜鉛錯体で、本研究では中央合成化学製 CCA801を使用し
たが、オリジナルはオリエント化学製 E-304または E-84として有名で、以前はカラートナ 
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ーにも良く使われた。 しかし、多少水溶性があり、魚毒性があると言われ、欧州の R-phrase
対象で、これを 0.25%以上含有する製品は魚毒性を示すシールの添付と SDSへの記載が義
務付けられる。 そのため、環境問題に敏感なプリンタ、トナーメーカ各社は 10年以上前
から新規製品への使用を断念している。 Fig. 3.1 (c) N-3は、黒紫色の鉄錯体、保土ヶ谷化
学の T-77である。 黒紫色をしているため、カラートナーには適用できないが、比較的安
価で高性能と言われており、現在でも磁性トナーを含む黒トナー全般に多用されている。 
Fig. 3.1 (d) N-4は、藤倉化成の FCA-201PZで、CCR (Charge Control Resin) として有名であ
る。 スチレンアクリル樹脂の骨格なので、着色が無い上にカラー用粉砕トナー樹脂とし
て一般的なポリエステルにも相溶しないので、CCAとしてうまく機能する。 余談だが、
正帯電用 CCAには低分子量の錯体かつ白色ないし淡色で効果のあるものがほとんどないの
で、藤倉化成の正帯電型 CCRが良く使われている。 Fig. 3.1の分子形状は、正帯電 CCA
と同様、MOPACにて行った。 これら 4種の CCAの分子量と、この分子軌道計算から求
めた分子の大きさから算出した投影面積を表３．１に示す。 これらの分子量は、正帯電
型のものと比べ大差なく、投影面積はやや小さい。 低分子量の CCAは正負を問わず分子
量が 500程度のものが多いのは偶然とは思えない(N-3はサンドイッチ構造をしているので
分子量は 2倍近い 905である)。 中心金属とその配位子、合成過程、結晶化と単離などの
バランスから、この程度の分子量になってしまうのではないだろうか。 
 
0.72
(repeating unit)
155
(repeating unit)
N-4
1.37905N-3
1.61563N-2
1.30502N-1
Projection area
(nm2)
Molecular 
weight
表３．１ 使用した負帯電型 CCAの分子量と投影面積 
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３．２．２ コア粒子と外添 CCAの作製 
 コア粒子は、２．２．２節で示した、ゾルゲル法による球形で粒度の均一な、表面を疎
水化処理した信越化学製 SS-100を用いた（製品名は X-24 9163Aとしてトナー用に広範に利
用されている）。 
 CCAをコア粒子に被覆する方法は、２．２．３節で述べたコアセルベーション法である。 
この方法によって、N-1から N-4までのそれぞれの CCAを SS-100に被覆した。 これらを
をそれぞれ N-1(SS-100)、N-2(SS-100)、N-3(SS-100)、N-4(SS-100)と称する。 CCAがコア
粒子と分離して微結晶を形成していないか、あるいは CCA、特に樹脂型の N-4が結着剤と
なってコアが凝集していないかを確認するために、SEM観察を行った。 SEMは千葉大学
の日本電子(JEOL) 製 JSM-6510A型 Analytical Scanning Electron Microscopy を用いた。 
N-1(SS-100)（N-1添加量は SS-100に対して 5%）の SEM像を Fig. 3.2に、N-4(SS-100)（N-4
添加量は SS-100に対して 5%）の SEM像を Fig.3.3に示す。 どちらも懸念したような CCA
の微結晶、コア粒子の凝集は観察されなかった。  
Fig.3.1に示した 4種の負帯電型 CCAはそれぞれ特異的な元素を持っているので、前述の
SEM(JEOL JSM-6510)に付属の EDX(Energy Dispersive X-ray Spectrometer)にてその存在と量
を確認した。 その結果を表３．２に示す。 それぞれ特異元素が検出され、CCAが被覆
されていることがわかる。 その量は、N-1(SS-100)の K、N-2(SS-100)の Zn、 については 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.2 N-1(SS-100)の SEM像 
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仕込み通りの量が検出されたが、N-3(SS-100)の Feについては仕込みの約 2倍、N-4(SS-100)
の Sについては仕込み量の約 15%と、かなり異なった値になった。 これは N-4の共重合
組成を 1：1として Sの存在量を計算したためで、実際はスルホン基の導入率はその 1/7、
約 7％と推定される。 そもそも EDXは定量性、分解能ともほん EA-CCA中の元素の分析
には不十分であるので、その存在が確認されたということまでにとどめておく。 
  
 
 
 
 
 
 
３．２．３ 帯電量測定とブランクテスト 
 帯電量測定は２．２．５節で示したブローオフ法によった。 キャリア、モデルトナー、
外添 CCAをすべて同時に量り込んで振とうしたのも２．２．６節に述べたとおりである。 
ブランクテストの結果は、SS-100がモデルトナー帯電に影響していないことを２．３節で
述べているので、ここでは述べない。 
 
表３．２ EDXによる各 EA-CCAの特異元素の含有率 
Fig.3.3 N-4(SS-100)の SEM像 
S 
Fe
Zn
K
Detected 
Element
0.14
0.53
0.45
0.30
Measurement 
Value (%)
0.98N-4(SS-100)
0.29N-3(SS-100)
0.55N-2(SS-100)
0.37N-1(SS-100)
Calculated
Value (%)
SS-100/CCA=100/5 in weight
63 
 
３．３ CCAの影響 
３．３．１ N-1(SS-100)系 
 Fig. 3.4に N-1各濃度での帯電量 (Q/M) の振とう時間依存性を示す。 N-1添加量の少な
い系では、振とう時間に対して帯電量の絶対値は上昇してゆくが、N-1添加量が多くなると
むしろは低下してゆく。 N-1濃度によって傾向は異なるものの、全体的に眺めると、帯電
量の振とう時間依存性は N-1を添加していないブランク系 (Fig. 3.4 ○プロット)よりも小
さくなっており、N-1が帯電の安定化に寄与していることが示唆された。 
帯電量 Q/Mの N-1添加量依存性を Fig. 3.5に示す。 なお、負帯電型 CCAを検討するに
際し、帯電量のグラフは y軸で絶対値が大きい方向が上になるように描いてある。 それ
は、そもそも帯電量の大小は絶対値で議論した方がわかりやすいという理由による。 
さて、Fig. 3.5において、SS-100に対して N-1の添加濃度 500ppmまでの範囲を見ると、
低濃度領域に帯電量の最大値があり、そこからは N-1添加量が増加するにしたがって帯電
量は低下している。 これをはっきりさせるために、Fig. 3.5の x軸を対数目盛に変換した
のが Fig. 3.6である。 この図を見ると、N-1添加量が 50ppm付近に、顕著ではないが帯電 
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Fig. 3.4 N-1(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
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量最大値を持ち、それ以上の高濃度度域では帯電量は明らかに低下している。 また、帯 
電量は振とう時間にはそれほど大きな影響を受けていない。 そこで、正帯電型 CCAに用
いたのと同じ方法で低濃度域の CCAの寄与について検討した。 Fig. 3.7に、Fig. 3.5の低
濃度域、N-1添加量が 50ppm以下の領域を示す。 Fig. 3.6から明らかなのは、若干の測定
ばらつきがあるにせよ、N-1が帯電量増加に貢献しているのはトナーに対して 10ppm程度
までのごく希薄な濃度領域までであり、それより高濃度域では N-1を添加しても帯電量は
ほぼ一定となってしまう。 さらに Fig. 3.5から明らかなように、50ppmという、通常のト
ナーでは考えられない希薄濃度領域から、N-1添加量の増加に伴って帯電量は低下した。す
なわち N-1は臨界濃度以上、本実験ではトナーに対して 50ppm以上から、CCAとしての効
果が無いばかりか、逆に作用していることが示された。  
正帯電型 CCAと同様に、N-1の低濃度領域の、帯電量が N-1添加量に対して直線となる
領域、N-1(SS-100)系では Fig. 3.7で明らかなように 5ppm以下であるが、その傾きから N-1
の効率を算出した。 その結果帯電効率は、-1.08µC/ppm、分子数に換算すると-0.55kC/mol 
Fig.3.5  N-1(SS-100)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
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であり、添加した N-1分子の 0.56mol%が帯電に寄与していることが明らかとなった。 と
ころが、Fig. 3.4の 100ppm以上の領域では、+0.014µC/ppm、+0.003kC/molと、負帯電型 CCA
にもかかわらず効率が正になった。 先に述べたように、「添加量が増加すると帯電量が
低下する」状態である。 なお、負帯電型 CCAの場合、負の値が大きい方が帯電寄与への
Fig.3.6  N-1(SS-100)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig. 3.7   N-1(SS-100)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （低濃度領域）      
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効果が高いことを意味する。 負帯電型にもかかわらず効率が正になる場合もあるので、
符号をつけておく。 
 
３．３．２ N-2(SS-100)系 
 Fig. 3.8に N-2(SS-100) 系の N-2各濃度での帯電量 (Q/M) の振とう時間依存性を示す。 
N-2添加量がトナーに対して 100ppm以下の場合は、振とう時間に対して帯電量の絶対値は
8min付近に極小値を持ち、それ以降は徐々に増大した。 これは N-2(SS-100)未添加のブラ
ンク系（Fig. 3.8○プロット）とほぼ同じ挙動であり、この濃度範囲では N-2は振とう時間
に対して帯電量を安定化させる効果は大きくはない。 N-2添加量が 500ppm（本実験での
最大添加量）では 8min付近に極小値をもち徐々に低下していった。 いずれにせよ、帯電
量は振とう時間に依存していることがわかる。 すなわち、N-2は添加量によらず帯電の安
定化への寄与は大きくないことがわかる。 
 帯電量の N-2添加量依存性を示したのが Fig. 3.9である。 この図を見ると、N-1(SS-100)
系(Fig.3.5)と異なり、帯電量は N-2添加量増加に伴い、単調に増加しているように見える。 
振とう時間 16minのデータ(Fig.3. 9●プロット)は、N-2そのものの特性ではなく、振とう時
間が長くなったために、キャリアへの CCAのスペントなどが発生したためと考えられる。 
振とう時間に対して安定化させる作用がない CCAについては、16min以上の振とう時間の
データは、取扱いに注意が必要で、採用しないことも重要な判断である。 
 Fig. 3.9の x軸を対数目盛にしたのが Fig. 3.10である。 Fig. 3.10を見ると、帯電量は N-2
添加量が 100ppm付近まではわずかに上昇し、100ppmを過ぎたあたりから急激に上昇して
いることがわかる。  
 N-2(SS-100)系では、N-2添加量が 50ppm以下の低濃度領域で帯電量の大きな変化は認め
られなかった(Fig. 3.11)。 それでも 10ppm以下の極希薄領域で帯電量と N-2添加量の関係 
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の直線に近い部分から効率を求めると、-0.17µC/g、分子数に換算すると-0.093kC/molという
値が得られた。 また帯電に寄与する分子の割合は 0.10mol%であった。 これは今まで見
てきたどの CCAよりも低く、効率が悪い。 ただし、N-2(SS-100)系では、Fig. 3.9, Fig. 3.11 
Fig. 3.8 N-2(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
Fig.3.9  N-2(SS-100)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
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に示したように、100ppm以上の高濃度域でも帯電量が増加し続ける。 CCAの添加量増加
に伴い、正帯電型の P-2では臨界濃度以上で帯電量は飽和したし、N-1では低下傾向にあっ
たのであるから、これも N-2特有の特性であると言える。 そこで、この 100ppm以上の領
域での帯電量と N-2添加量から効率を計算してみた。 -0.029µC/g、分子数に換算すると
-0.021kC/mol、帯電に寄与する分子の割合は 0.016%という結果になった。 これは低いと考
Fig.3.10  N-2(SS-100)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.3.11  N-2(SS-100)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （低濃度領域）      
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えた N-2の低濃度域での効率の 17％にすぎず、分子の割合に至っては 10,000個に 1個強と
なる。 これでもミクロにみればかなり多い高い割合と言えるが、Fig.3.10の x軸を対数に
したグラフの 100ppmより高濃度域での帯電量の急激な立ち上がりを見ると意外に感じる。 
しかし、この領域は N-2濃度が高いので、低濃度域に比べ効率は意外に低いのである。 文
献 1)によれば、絶縁性高分子が摩擦帯電で獲得する電荷は分子 10,000個に 1個と見積もら
れており、それからするとこの範囲の N-2の効率は普通の分子と同程度と考えてよいだろ
う。 
 
３．３．３ N-3(SS-100)系 
 Fig. 3.12に N-3各濃度での帯電量 (Q/M) の振とう時間依存性を示す。 N-3添加量の少
ない系では、振とう時間に対して帯電量の絶対値は上昇してゆくが、N-3添加量が多い系で
は振とう時間が 8min程度までは帯電量が上昇するが、それより振とう時間が長くなると帯
電量は一定になった。 このことは、N-3が帯電の安定化に寄与する効果を持っているもの
の、帯電の立ち上がり時間が長いことを示唆している。 
帯電量Q/MのN-3添加量依存性をFig. 3.13に示す。 実験を行ったN-3の添加濃度500ppm
までの範囲を見ると、100ppm以下の低濃度領域に帯電量の最大値があり、そこからは N-3
添加量が増加するにしたがって帯電量は低下している。 Fig. 3.13の x軸を対数目盛に変換
した Fig. 3.14を見ると、N-3添加量が 100ppm付近に、帯電量最大値を持っており、振とう
時間が 8min、16minと長い系の方が明瞭な極大値が観測され、それより高濃度域では明ら
かに帯電量は低下している。 これは Fig. 3.5, Fig. 3.6で示した N-1(SS-100) 系に似た挙動
であり、N-3もトナーに対してある程度以上高濃度に添加すると、CCAであるにもかかわ
らず帯電量の絶対値を低下させてしまう。 この帯電に寄与しうる最大濃度は、N-1がトナ
ーに対して 10ppmであったのに対し(Fig. 3.7）、この N-3は 50ppm程度とやや高い。 た 
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だし、分子量が N-1の 502に対し N-3が 905(表３．１)であることから、分子数で見るとせ
いぜい 2倍程度の差である。 Fig. 3.13における、N-3添加量が 50ppm以下の低濃度領域の
直線部分を拡大した図が Fig. 3.15である。 Fig.3.15から、20ppm以下では直線性が高いこ
とがわかる。 この直線の傾きから求めた低濃度域でのN-3の帯電への寄与効率は-1.07µC/g、 
Fig. 3.12 N-3(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
Fig.3.13  N-3(SS-100)添加系の帯電量の N-3添加量依存性 
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分子数に換算して-0.97µC/molであった。 質量で比較するN-3とN-1はほぼ同じ-1.0µC/ppm
であったが、N-3の分子量は N-1の 2倍近いので、分子数で比較すると N-1よりも N-3の方
が約 2倍効率がよい。 本来学術的議論を行うのであれば、比較は当然分子数、モルで行
われるべきであるが、実際のトナー製造では CCAは質量で計算されて添加されるので、 
実用的には質量での比較の方が重要である。 
Fig.3.14  N-3(SS-100)添加系の帯電量の N-3添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.3.15  N-3(SS-100)添加系の帯電量の N-3添加量依存性 
    （低濃度領域）      
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３．３．４ N-4(SS-100)系 
Fig. 3.16に N-4(SS-100) 系の N-2各濃度での帯電量 (Q/M) の振とう時間依存性を示す。 
N-4添加量がトナーに対して 100ppm以下の場合は、振とう時間に対して帯電量の絶対値は
8min付近に極小値を持ち、それ以降は徐々に増大した。 これは N-4(SS-100)未添加のブラ
ンク系（Fig. 3.16○プロット）とほぼ同じ挙動であり、この濃度範囲では、N-4は振とう時
間に対して帯電量を安定させる効果は大きくない。 しかし、N-4添加量が 500ppm（本実
験での最大添加量）では帯電量は振とう時間に対して安定しており、N-4は十分に添加すれ
ば、帯電量の絶対値を上昇させるとともに帯電の安定化にも寄与していることがわかる。 
帯電量の N-4添加量依存性を示したのが Fig. 3.17である。 この図を見ると、N-2(SS-100)
系(Fig.3.9)と類似して、帯電量はN-4添加量増加に伴い、単調に増加しているように見える。 
上で述べたように、N-4が振とう時間に対して帯電量を安定化させる効果があるので、振と
う時間 16minのデータ(Fig.3.17●プロット)も、振とう時間が 8minまでのデータとほぼ一致
した結果が得られた。 
 Fig. 3.17の x軸を対数目盛にした図が、Fig. 3.18である。 Fig. 3.18を見ると、帯電量は
N-4添加量が 100ppm付近まではわずかに上昇し、100ppmを過ぎた当たりから急激に上昇
していることがわかる。  
 N-4(SS-100)系では、N-4添加量が 50ppm以下の低濃度領域で帯電量の変化は小さいが(Fig. 
3.19)、この希薄領域で帯電量と N-4添加量の関係の直線に近い部分から効率を求めると、
-0.19µC/g、分子数に換算すると-0.03kC/molという値が得られた。 また帯電に寄与する分
子の割合は、分子構造(Fig.3.1)からスルホン酸基が帯電サイトであり、50:50の共重合組成
であると仮定すると、0.06mol%であった。 これは N-2(SS-100)系と近い値で、効率はやは
り悪い。 ただし、N-4(SS-100)系では、Fig. 3.17、 Fig. 3.18に示したように、N-2(SS-100) 
と同様 100ppm以上の高濃度域でも帯電量が増加し続ける。 そこで N-2(SS-100)と同様、
この100ppm以上の領域での帯電量とN-4添加量から効率を計算してみたところ、-0.022µC/g、
分子数に換算すると-0.004kC/mol、帯電に寄与する分子の割合は 0.007%という結果になった。 
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これは効率が低い結果を与えた低濃度域での効率の 12％であり、分子の割合に至っては
10,000個に 1個以下となる。 Fig.3.17の x軸を対数にしたグラフ(Fig.3.18)の 100ppmより
高濃度域での帯電量の急激な立ち上がりは、N-2(SS-100)系の Fig.3.10と良く似ており、こ
の領域は N-4濃度が高いので、低濃度域に比べその効率は低濃度域に比べ 1/10程度と低か
った。 
 N-4の構造は、スチレンとアクリルアミドの共重合体で、アクリルアミドのアミド部分に
ターシャリーブチルスルホン酸を導入した高分子電解質である。 高分子電解質は多数知
られており、電解質部分が帯電に寄与するサイトであるとすれば、負帯電型ならスルホン
基の導入率が高い、例えばポリスチレンスルホン酸のような高分子電解質の方が、帯電制
御効果が高いように思える（効率の議論とは別に考える）。 しかし、電解質部分が高濃
度に導入された高分子電解質の場合、極めて親水性が高く水溶性となる。 このような高
分子電解質は、歴史的には帯電制御剤として作用するので、電解質の導入率は、親水性が
大きくならない範囲で行われていると言える。 表３．２で N-4(SS-100)の Sの含有率の計
算値 0.98%は、スチレンとアクリル酸誘導体の共重合組成を 1：1と仮定しているが(組成は
非開示のため)、実測値は 0.14%であり、上述のように 1：1もの高濃度ではスルホン酸基は
導入されていないことを意味している。 おそらく第 2章で使用した、4級アンモニウム塩
が導入された正帯電の樹脂型 CCA P-1にも当てはまると考えられる。 
 
３．３．５ 負帯電型 CCAの分類 
 ３．３．１から３．３．４節で見てきたように、4種類の負帯電型 CCAの帯電量に対す
る添加濃度依存性と効率を整理すると、表３．３のようになる。 今まで述べてきたよう
に、N-1および N-3は 10ppm以下の低濃度域ではどちらもほぼ同じ、約-1µC/ppmと高い効
率を示し、その時の帯電に寄与する分子の割合は N-1で 0.56%、N-3で 1.0%と、ミクロに
見ると極めて高い割合である。 添加量当たりの効率が同じで帯電に寄与する分子数の割
合が N-3の方が約 2倍となっているのは、N-3の分子量が N-1の約 2倍であることによる。 
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 ところがこれらの CCAは、トナーに対して 100ppm以上の添加量になると効率は＋0.01%
程度、すなわち負帯電型 CCAにも関わらず添加量を増加させると帯電量が低下するという
結果となった。 
 一方 N-2、N-4の CCAについては、20ppm以下の低濃度添加領域での効率は-0.17~ 
-0.19µC/ppmと N-1および N-3の約 1/5に過ぎず、帯電に寄与する分子の割合も 0.06 ~ 0.1%
であった。 しかしながらこれらの CCAは、100ppm以上の高濃度添加領域においても、
その効率は-0.029 ~ -0.022µC/ppmと、それらの低濃度域における効率の 11 ~ 17%に低下する
ものの、負帯電の帯電能力は維持した。 すなわち、N-2、N-4は、その効果が低くなり、
添加効果は薄れるものの、添加すれば添加しただけ帯電量は増加してゆくということが言
える。 
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Fig. 3.16 N-4(SS-100）添加系の帯電量の振とう時間依存性 
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Fig.3.17  N-4(SS-100)添加系の帯電量の N-4添加量依存性 
Fig.3.18  N-4(SS-100)添加系の帯電量の N-4添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
76 
 
-30
-25
-20
-15
-10
-5
0
0 10 20 30 40 50 60
Q
/
M
 (
μ
C
/
g)
N-4 Content (ppm against Toner)
2
4
8
Miixing Time (min)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.19  N-4(SS-100)添加系の帯電量の N-4添加量依存性 
    （低濃度領域）      
0.007>100-0.022
->100+0.013
0.016>100-0.029
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2
1
2
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0.06<20-0.19
N-4
1.00<10-1.07
N-3
0.10<20-0.17
N-2
0.56<10-1.08
N-1
Efficiency on
charge (%)
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Region (ppm) 
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表３．３ 各負帯電 CCAの添加濃度域と効率 
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 このように、負帯電型 CCAは低濃度域で高効率ではあるが高濃度域では帯電量を低下さ
せてしまう N-1、N-3のようなタイプ１と、低濃度域での効率が高くはないが、高濃度域で
も帯電量向上に寄与する N-2、N-4のようなタイプ２に分類できることがわかった。 
 Fig.3.5 (N-1(SS-100)系)、Fig.3.9 (N-2(SS-100)系)、Fig.3.13 (N-3(SS-100)系)、Fig.3.17 
(N-4(SS-100)系)に示した帯電量の CCA添加量依存性の微分曲線 d(Q/M)/d(Conc)を表したグ
ラフが Fig.3.20である。 赤プロットで示したタイプ１は、CCA添加量 50ppmの低濃度域
では高い効率を示しているが、添加量が 100ppmかけて急激に効率は低下し、100ppmを超
える領域では効率が正の値、すなわち添加量の増加とともに帯電量が低下する。 一方青
プロットで示したタイプ２は、低濃度域での効率はタイプ１ほど高くなく、CCA量増加に
伴う効率低下もタイプ１ほど急激ではない。 さらに 100ppmを超える高濃度領域において
も帯電への寄与効果を維持し、その効率の CCA添加量依存性は大きくなく、添加すれば添
加しただけそれなりに帯電に効果のある CCAであることがわかる。 
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Fig.3.20  4種の負帯電型 CCAの帯電効率の添加量依存性 
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３．４ 第３章のまとめ 
(1) 負帯電型 CCAは、低濃度領域では高効率があるが高濃度領域では帯電量を低下させる
タイプ１と、低濃度域での効率は高くないが、高濃度域でも帯電量向上に寄与するタ
イプ２に分類できる。 
(2) ２つのタイプの CCAの挙動は、実際のトナーで知られている挙動と一致し、本研究の
妥当性が裏づけられた。 
(2) CCAが 2種類に分類される根拠を示すことはできなかった。 
 
参考文献 
1) ケミカルトナー、p120～p131、日本画像学会編、東京電機大学出版局 (2008) 
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第４章 負帯電外添 CCAにおけるコア粒子の影響 
４．１ はじめに 
 第３章で、負帯電 CCAを被覆した外添 CCAの帯電特性から、各 CCAの帯電効率を明ら
かにした。  
 本章では、第３章で 4種類の負帯電型 CCAを選択し、それらがトナー帯電に与える影響
や効率などを検討した。 その結果、以前からトナー技術者の間では知られていた、2種ル
の CCA、すなわちトナーへの添加量が多いほど帯電に寄与するものと、せいぜい 1～2％程
度の添加で帯電量が頭打ちになるものの存在を明確にすることができた。 本章では負帯
電型外添 CCAについて、コア粒子の影響およびコアに CCAを被覆する際にバインダ樹脂
を使用した場合の影響について議論する。 
 
４．２ 負帯電型 CCAおよびコア材料 
 コアの影響を調べるための一連の実験に使用したのは、３．２．１節 Fig.3.1で示した負
帯電型 CCAのうち、ホウ素錯体の N-1および亜鉛錯体の N-2である。 コア粒子は、２．
２．２節で示した信越化学製のゾルゲル法によるシリカ、SS-100および新たに SS-30とお
そらくはフュームドシリカである SS-10を用いた。 SS-30は X-24 9404Aと呼ばれる平均
粒径 30nm、SS-10は X-24 9542Aと呼ばれる平均粒径 10nmの粒子で、どちらも表面を疎水
化処理しされてはいるが、処理方法は異なる（表４．１）。 なお、疎水化処理の詳細は
開示されていない。 第２章で使用したクラリアントのフュームドシリカ S-12（商品名
H-2000）も検討したが、結論を導き出すことのできる結果が得られなかった。 
 
 
表４．１ 第４章で用いたコア粒子の物性 
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 S-12に代表される小粒径のコア粒子は、比表面積が大きいため、コアセルベーション法
においてコア粒子表面への CCA吸着と被覆による相分離よりも、CCA分子同士の結合によ
る結晶化も生起することがあり、その組み合わせでは予想した結果が得られない場合があ
ると考えられる。 さら、表面を負帯電性に処理されたコアは、負帯電型 CCAとは静電的
に反発するのではないかと言う懸念がある。 第２章で述べたように、負帯電処理された
コア粒子と正帯電型 CCAを組み合わせた外添 CCAでは、帯電量は飽和曲線を描き、発展
的な考察を行うことできた。 しかし、これから述べる負帯電処理されたコア粒子と負帯
電型 CCAの組み合わせでは、必ずしも十分な考察ができる結果は得られていない。 本論
文には記述することはできなかったが、正帯電処理された種々のコアと負帯電型 CCAを組
み合わせた外添 CCAの帯電挙動を調べることも必要である。 
 
４．３ バインダ樹脂によるコアの被覆 
 CCAを被覆する際にバインダ樹脂を使用する試みも同時に行った。 バインダ樹脂には、
それ自身の帯電への影響を無視できるように、モデルトナーと同じ材料、三井化学製スチ
レンアクリル樹脂 CPR-200を用いた。 こうすることで、バインダ樹脂とモデルトナーの
間の摩擦帯電とそれに伴う電荷のやり取りは十分小さくできるはずである。 
バインダ樹脂の使用は、CCAのコア粒子表面への定着性の向上と、それに伴う機械強度
の向上が期待できる。 二成分現像剤ではキャリアとトナーは激しく撹拌されるので、外
添剤の受ける機械的ストレスも大きいため、CCAはトナー表面に存在してさえいればよい
とは考えられているものの、実用化に際してある程度の付着力は必要である。 また、バ
インダ樹脂は CCAをその中で分子分散させることが可能となるので、CCAがコア表面で微
結晶化することを抑制することも期待される。 以降、CPR-200で被覆したコア粒子を
SS-100/R、SS-30/Rおよび SS-10/Rと表記する。 CPR-200での被覆方法は、THF約 10g中
にコア 1gを超音波で分散させ、別に作製しておいた CPR-200の THF溶液をコア分散液に
加える。 CPRの被覆量は、コア 1gに対して 100mg（10%）である。 さらに別途目的と
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する濃度に調製した CCAの THF溶液を準備しておき、この混合溶液に加え、十分に撹拌し
て THFを加熱留去して得る。 これによってコア粒子表面に数 nmの樹脂膜を形成できる。 
 
４．４ ブランクテスト 
 それぞれのコア粒子 SS-100、SS-30、SS-10およびバインダ樹脂 CPR-200で被覆したコア
粒子 SS-100/R、SS-30/R、SS-10/Rを添加した場合の帯電量の振とう時間依存性を Fig.4.1に
示す。 ２．３節で行ったブランクテスト(Fig.2.11)と若干結果が異なり、今回のブランク
テストではモデルトナーの帯電量の絶対値は小さく、SS-100あるいは SS-30を添加すると
帯電量の絶対値はやや大きくなった。 ただ、SS-100と SS-30を添加した系では帯電量の
差はなく、同程度の影響であることが分かる。 SS-10添加系では、帯電量の絶対値は劇的
に増加し、-80µC/gに達した。 これらの系に対して、SS-100を CPR-200で被覆した SS-100/R
および SS-10を被覆した SS-10/Rの場合、帯電量の絶対値は低下した。 特に SS-10/Rの場
合、表面が極めて強く負帯電型に処理さている SS-10を CPR-200で被覆したわけであるか
ら、その帯電量の低下は顕著である。 それでも SS-10/Rでは-40µC/g程度の帯電量がある
ことから、今回の被覆では SS-10が帯電量に影響しない状態までは達しなかった。 この原
因について、被覆 CPR-200の膜厚が SS-10表面の帯電能力を減殺させるのに不十分であっ
たのか、被覆が不均一で被覆されていない表面が一部露出し、帯電能力を与えていたのか
は不明であるが、筆者は後者であると推定している。 これら SS-100/R、SS-10/Rに対して、
SS-30を被覆した SS-30/Rでは帯電量の絶対値は上昇した。  
 SS-100/Rの場合、2min値は、外添剤を一切添加していないモデルトナーだけの帯電量と
一致していることから、モデルトナーと同一材料で被覆された SS-100/Rの添加では振とう
時間の短い領域では帯電量は変化しない。 振とう時間が増すにつれキャリア表面がモデ
ルトナーおよび SS-100/Rのスペント等によって汚染され、帯電付与能力が無くなって帯電
量が低下したとすれば説明はできる。  
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 SS-30/Rの場合は、ベアの SS-30よりも帯電量の絶対値が大きくなっている。 本来スチ
レンアクリル樹脂である CPR-200は、帯電序列からすれば正帯電になること予想され、さ
らに同一材料のモデルトナーであれば電荷のやりとりはないはずであり、うまく説明がつ
かない。 SS-10/Rの場合は上述の通りである。 
 
４．５ N-1(SS-100)および N-1(SS-100/R)系 
 まず N-1(SS-100)系に対して、帯電量 Q/Mの N-1添加量依存性を Fig. 4.2に示すが、この
図は第３章 Fig. 3 6の 16minのプロットが無いだけでのものである(x軸は対数目盛、以下４．
６節以降も同じ)。 第３章と同様、帯電量のグラフは絶対値で議論できるよう、y軸で絶 
対値が大きい方向が上になるように描いてある。 N-1添加量が 50ppm付近に顕著ではな
いが帯電量の最大値が認められ、それ以上の高濃度域では帯電量は低下している。 これ 
Fig. 4.1  コア粒子および CPR-200で被覆したコア粒子添加系の 
帯電量の振とう時間依存性 
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Fig.4.2  N-1(SS-100)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.4.3  N-1(SS-100/R)添加系の帯電量のN-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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に対して、N-1(SS-100/R)系の帯電量の N-1添加量依存性を示したのが Fig.4.3である。 
Fig.4.2と同様、帯電量は N-1添加量 50ppm付近に明瞭ではない最大値を示した。 帯電量
の絶対値も N-1(SS-100)系と N-1(SS-100/R)系はほぼ一致し、この N-1添加量の範囲では、被
覆した CPR-200は帯電量への影響が無いことが確認された。 
 
４．６ N-2(SS-100)および N-2(SS-100/R)系 
 N-2(SS-100)系に対して、帯電量 Q/Mの N-2添加量依存性を Fig. 4.4に示すが、この図は
第３章 Fig. 3 10と同じデータであり、16minのプロットが無く、プロットを結ぶ曲線が 1
本になっているだけである。 N-2添加量が 100ppm付近までの低濃度領域では帯電量はわ
ずかに上昇し、100ppmを過ぎたあたりから急激に上昇している。 
これに対して、N-2(SS-100/R)系の帯電量の N-2添加量依存性を示したのが Fig.4.5である。 
Fig.4.4と同様、帯電量は N-2添加量 100ppm付近まではわずかに上昇し、100ppmを過ぎた
あたりから急激に上昇しているのはFig.4.3と同様であるが、100ppm以上の上昇の度合いが、
N-2(SS-100)系に比べてゆるやかであり、この部分に樹脂層の影響が出ていることが考えら
れる。 
 
４．７ N-1(SS-30)および N-1(SS-30/R)系 
N-1(SS-30)系に対して、帯電量 Q/Mの N-1添加量依存性を Fig. 4.6に示す。 N-1添加量
が 10ppmを超えるあたりまでは帯電量の変化はなく、この領域を超えた高濃度側では帯電
量は低下した。 低濃度側で帯電量が変化せず、高濃度側で帯電量が低下するのは N-1に
おける典型的な傾向であるが、その傾向が N-1(SS-100) 系 (Fig.4.2)や N-1(SS-100/R) 系
(Fig.4.3) に比べて明瞭に観測されている。 これに対して、N-1(SS-30/R)系の帯電量の N-1
添加量依存性を示したのが Fig.4.7である。 帯電量は N-1添加量 50ppm付近まで添加量増
加に伴ってわずかに上昇し、50ppm付近に明瞭ではない最大値を示し、それ以上の高濃度 
85 
 
-45
-40
-35
-30
-25
-20
-15
-10
-5
0
1 10 100 1000
Q
/
M
 (
μ
C
/
g)
N-2 Content (ppm against Toner)
2
4
8
Mixing Time (min)
 
 
 
-45
-40
-35
-30
-25
-20
-15
-10
-5
0
1 10 100 1000
Q
/
M
 (
μ
C
/
g)
N-2 Content (ppm against Toner)
2min
4min
8min
Mixing time
 
Fig.4.4  N-2(SS-100)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）     
 
    
 
 
Fig.4.5  N-2(SS-100/R)添加系の帯電量のN-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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Fig.4.6  N-1(SS-30)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.4.7  N-1(SS-30/R)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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域では低下した。 この挙動は、Fig.4.6に示した N-1(SS-30)系とはやや異なることから、
被覆した CPR-200の影響と考えられる。 しかしよく見ると、Fig.4.7に示された挙動は、
Fig.4.2および Fig.4.3に示した N-1(SS-100)、N-1(SS-100/R)における挙動に良く似ていること
から、N-1を被覆した外添 CCAにおいて、SS-30は粒径が小さいために N-1の被覆が十分
に行われず、一部は再結晶した状態で系に存在し、Fig.4.6に見られるような挙動をしたこ
とも考えられる。 SS-100を用いた系では、３．３．２節 Fig.3.2に示したように、再結晶
した N-1の存在は確認されておらず、N-1は分子状かそれに近い状態で SS-100表面に存在
していることが示されている。 とすると、分子状で存在している N-1が示した挙動は
Fig.4.2、Fig.4.3に示されたものではないだろうか。 樹脂を用いてそれに CCAを分散させ
れば、CCAは分子分散している可能性が高くなり、それが Fig.4.7の挙動であるとすると、
とても考えやすい。 SS-30のみを添加した場合の帯電量は、Fig.4.1に示したように SS-100
を添加した場合とほぼ同じなので、SS-30の比表面積に対して N-1の被覆率が低いために
SS-30の表面が Fig.4.6の低濃度域での高い帯電量に影響しているとは考えづらいことから、
Fig.4 .6の低濃度域での帯電量の高さは、系中に存在が予想される N-1結晶の影響とも考え
られる。 とすれば、このホウ素錯体である N-1は、分子状で添加するより、ある大きさ
の結晶で系に添加した方が帯電量向上に効果的であるということになり、N-1は外添 CCA
には不適であり、従来の粉砕トナーへの添加のように、トナーに対して 1%程度、混練前に
粉体として添加してやればよいということになる。 
 
４．８ N-2(SS-30)および N-2(SS-30/R)系 
N-2(SS-30)系に対して、帯電量 Q/Mの N-2添加量依存性を Fig. 4.8に示す。 N-2添加量
が 1000ppm付近まで、帯電量の変化はほとんどないが、若干ではあるが減少しているよう
にも見える。 1000ppmを超えた高濃度側では帯電量は劇的に上昇している。 低濃度側
で帯電量が変化せず、高濃度側で帯電量が劇的に向上するのは N-2における典型的な傾向 
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Fig.4.8  N-2(SS-30)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.4.9  N-2(SS-30/R)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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Fig.4.10  N-1(SS-10)添加系の帯電量の N-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.4.11  N-1(SS-10/R)添加系の帯電量のN-1添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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である。 しかしその傾向は、N-2(SS-100) 系 (Fig.4.4)、N-2(SS-100/R) 系 (Fig.4.5) に比べ
立ち上がる N-2濃度領域が 1000ppm付近とさらに高濃度側にシフトしているとともに立ち
上がりの勾配が大きいことがわかる。 Fig.4.9に示した N-2(SS-30/R)系では、勾配が急変す
る濃度が Fig.4.8 N-2(SS-30)系に比べてやや低濃度側であり、1000ppm以上の高濃度域での
勾配がやや小さい。 これらの原因は、N-2が樹脂中に分散されたことにより分子に近い状
態でコア表面に存在するために、効率的に作用するようになっているものの、樹脂被膜の
影響で添加効果が緩やかになったと解釈している。  
 
４．９ N-1(SS-10)および N-1(SS-10/R)系 
 N-1(SS-10)系に対して、帯電量の N-1濃度依存性を Fig.4.10に示す。 N-1添加量が 10ppm
付近までは帯電量はほぼ一定であるものの、10ppmを超えると急激に減少しており、Fig.4.6
に示した N-1(SS-30) 系と挙動が酷似している。 ただ、N-1低濃度領域での帯電量はコア
の影響を強く受けたと考えられ、N-1(SS-30)系が-33µC/gなのに対し、N-1(SS-10)系では
-90µC/gと約 3倍の帯電量を示している。 
 N-1(SS-10/R)系の帯電量の N-1添加量依存性を Fig.4.11に示す。 帯電量が急激に低下す
るのは N-1濃度が 100ppm付近と、N-1(SS-10/R)の変曲点より高濃度側にシフトしている。 
この傾向は、N-1(SS-30)系(Fig. 4.6)およびN-1(SS-30/R)系(Fig. 4.7)の傾向と良く似ているが、
N-1(SS-10/R)系(Fig. 4.11)では、N-1(SS-30/R)系(Fig. 4.7)より顕著な挙動が認められた。 ま
た N-1(SS-10/R)系では、樹脂の被覆により SS-10の表面の影響が減少し、100ppm以下の低
濃度域の帯電量が-40µC/gと、N-1(SS-10）系に比べ大幅に低下している。 
 
４．１０ N-2(SS-10)および N-2(SS-10/R)系 
 N-2(SS-10)系に対して、帯電量の N-2濃度依存性を Fig.4.12に示す。 N-2添加量が 50ppm
付近までは帯電量はほぼ一定であるものの、50ppmを超えると急激に減少しており、ある 
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Fig.4.12  N-2(SS-10)添加系の帯電量の N-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
Fig.4.13  N-2(SS-10/R)添加系の帯電量のN-2添加量依存性 
    （x軸対数目盛）      
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濃度を超えた高濃度域では帯電量が上昇する N-2添加系(Fig.4.4、Fig.4.5、Fig.4.8、Fig.4.9)
とは異なる挙動を示し、むしろ N-1添加系に似ている。 この原因については高い帯電能
力を持つ S-10表面が影響していると考えている。 すなわち、比表面積の大きい SS-10の 
表面を十分被覆できない低濃度域では、SS-10の帯電能力が優位であり、N-2添加量の増加
に伴って SS-10表面が被覆されてくると、帯電量が低下する。 N-2の帯電付与能力より 
SS-10の帯電付与能力の方が大きいためにこのような現象が生起したと考えられる。 一方、 
Fig.4.13に示すように、樹脂で被覆した N-1(SS-10/R)系では、データがややばらついている
にせよ、1000ppm付近から帯電量が増加していることがわかる。 また、N-1(SS-10/R)系で
は被覆は十分されていると考えられるものの、コア表面の影響を十分に排除したとは言い
切れず、N-2の低濃度領域で-45µC/g程度の帯電量を示している。 
 
４．１１ 臨界濃度と被覆率 
 ４．１０項までで N-1、N-2と各コアの組合せでの帯電量の CCA添加量依存性を見てき
た。 ここで２．６項において見たような臨界濃度と CCAの被覆率について調べてみた。 
正帯電 CCAを使用した系に比べ、N-1については明瞭な臨界濃度が観測されなかったし、
N-2においては添加量に対して帯電量が飽和するのではなく、臨界濃度までの低濃度域では
帯電量がほぼ一定で、臨界濃度以上の高濃度域で帯電量が上昇する、しかも N-2添加量を
対数プロットした場合に顕著に表れると言った、正帯電 CCAとは異なった挙動であったこ
とは明らかである。 正帯電型 CCAと負帯電型 CCAの挙動の相違は、CCAそのものの特
性だけでなく、今回使用したコアの表面は皆負帯電するよう表面処理されていることも影
響していると考えられる。 何となれば、正帯電型 CCAと負帯電表面ならば静電気的にも
反発することなく被覆可能であろうが、負帯電型 CCAと負帯電表面では静電気的反発が生
起し、静電反発力に打ち勝つ十分な分子間引力が働かなければ十分な被覆ができないと考
えられるからである。 この可能性を排除するには、正帯電に表面処理された一連のコア
を用いて実験すれば良いが、残念ながら本論文をまとめるまでに時間が無く、結果を掲載
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することはできない。 材料は入手しているので、今後の実験においてこの問題は明らか
にされるであろう。  
さて、実験結果をまとめる。 表４．２に第４章の実験に用いた各コアの比表面積と、
表３．１に示した N-1、N-2の投影面積から、被覆率が 100%となる CCA濃度(対トナー) 
を示す。 粒径が小さく、比表面積の大きいコアでは当然被覆に必要な CCA量は多くなる。 
これらの濃度に対して Fig.4.2から Fig.4.13で求めた臨界濃度およびその時の各コアへの被
覆率を示したのが表４．３である。 粒径の大きい SS-100に対しては、N-1、N-2とも臨界
濃度での被覆率は 50%程度であった。 しかも樹脂を使用している、いないに関わらず臨
界濃度での被覆率に差はなかった。 ただ、２．６項で求めた、正帯電 CCAの被覆率 25%
とは約 2倍の開きがある。  
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N-1を使用した系では、樹脂を用いないで被覆した系では、小粒径のコアを使用するほど低
い被覆率で臨界濃度が観測されているが、被覆率の小さい場合はコア表面の影響が大きい
ので厳密な議論をすることはできない。 樹脂で被覆した系では、臨界濃度はコア粒径 
によらず約 100ppm付近であった。 これらの被覆率は粒径ごとに異なるが、おそらく樹脂
がコア表面の影響を軽減していると推定される。 
 一方、N-2添加系の場合、SS-30および SS-30/R系の臨界濃度での被覆率 80%という値は
本研究の中では例外的に大きいが、SS-100および SS-100/R系では 56%と N-1のそれとほぼ
一致している。 このことから、コア粒径が十分に大きい場合の臨界濃度での被覆率は、
CCA種によらず一定であると結論できる。 また、SS-10系と SS-10/R系を比較すると、樹
脂被覆のないSS-10系では、臨界濃度での被覆率は1.2%と小さいが、樹脂で被覆したSS-10/R
系では 52.8%と、SS-100系とほぼ同じになり、樹脂被覆が小粒径コア表面の影響を低減し
ていること、樹脂を用いて分子状に分散させた CCAを被覆すれば、少なくともN-2の場合、
臨界濃度を与える被覆率はコア粒径によらないことが示された。 
 
４．１２ 第４章のまとめ 
(1) 負帯電型 CCAの中でタイプ 1である N-1では、ある添加量以上で帯電量が低下する、
臨界濃度が観測された。 また、タイプ 2の N-2では帯電量は飽和せず、ある添加量
以上で帯電量が立ち上がる点を臨界濃度とした。 
(2) 負帯電型の CCAの臨界濃度における被覆率は 50％程度であったが、正帯電型のように
議論することはできなかった。 
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第５章 結論と今後の課題 
５．１ 本研究の総括 
 本研究において、正帯電型 CCA、負帯電型 CCAの帯電に対する寄与を、モデルトナーに
対して極低濃度域から測定することができた。 それによれば、CCA種によって効率は異
なるものの CCA分子 100個に 1個程度が帯電に寄与していると導き出された。 フィルム
状絶縁体が、空気中で 1nC/cm2程度帯電することが知られている。 これは～6 x 109/cm2 に
相当し、130nm四方のフィルム表面に 1個の電荷が存在していることを示している。 分
子の大きさを 1nm2と仮定すると(本研究で使用した一連のCCAの投影面積は2nm2以下なの
で、この大きさに CCA分子も含まれる)、130nm四方の平面には分子が 1.7x104個あるので、
帯電に寄与する分子数はおよそ 104個に 1個である。 とすると、CCA分子は絶縁性高分
子に比べ、100倍効率よく帯電に寄与していることを意味している。 
 帯電を支配する電荷担体が電子(または正孔)かイオンかという問題に立ち返ると、空気中
の水分が吸着するだけで、塩型構造の CCAがイオンに解離するとは考えにくい。 本研究
で使用した CCAは全て水には不溶であることからも、雰囲気の水分が CCAのイオン解離
を促してはいないことは明らかである。 それにもかかわらず通常の絶縁性分子に比べ 100
倍効率よく帯電するということは、電子のやり取りをすることのできる表面準位が多数存
在し、全体として効率よく帯電するメカニズムになっているのではないだろうか。 例え
ば、負帯電型の CCAではカチオンが小さく、アニオンが大きい。 大きいアニオンでは、
アニオン表面の電荷密度は小さく、小さいカチオンと結合して電子が偏りが発生したとし
ても十分に電荷をやり取りするサイトが残っていると推定している。 従って、CCA分子
100個に 1個が帯電に寄与し、残り 99個は寄与していないとするよりは、全体としてその
程度の電荷のやり取りが行われることで、ブローオフ帯電量として観測される電荷となっ
ていると考えるべきかもしれない。 負帯電型で分類したタイプ 2の高濃度領域では、104
個に 1個程度の CCA分子が帯電に寄与していることから、高濃度域でのタイプ 2の帯電へ
の寄与効率は、通常の絶縁性物質と大きな違いがないこともわかった。 
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 本研究では、トナーに混練して粉砕することでは到底観測することはできないごく低濃
度域の CCAの寄与を、正確な CCA濃度依存性として測定できたので、意義ある結果を導
くことができたと言える。 
 
５．２ 外添 CCAの今後 
 第４章までに述べたように、CCAにはそれぞれ使用方法に特徴があることが示された。
これらをもとに、外添 CCA のコンセプトと使用方法を啓蒙してゆけばこの分野での発展が
大いに期待できる。 既に我々は外添 CCAの量産技術を確立しており、サンプルワークを
開始している。 今後、粉砕法トナーにおいては CCAの新しい使用法として発展が期待で
きる。 ただ、カールソンの 1938年の発明以来右肩上がりで成長してきたこの分野自身は
どうやら頭打ちになり、伸びしろは少なくなってきている。 筆者自身 1986年から OPC、
トナー、乾式電子写真プロセス、液体現像の材料及びプロセスなど、25年以上ほぼ一貫し
て電子写真の分野で活躍できたことは幸いであった。 
 
５．３ 今後の電子写真の行方 
 CCAは電子写真の発展とともに改良されなら適用されてきた。 電子写真は複写機、プ
リンタとして長足の進歩を遂げ、今や日本国内でも 3兆円規模の産業となった。 この発
展には、ゼロックスが採用したビジネスモデルも貢献している。 それは、トナーその他
の消耗品、サービスで利潤を上げるというもので、やがてこの分野へ参入した各社が採用 
し、業界の標準利益源となって、この３０年比較的順調に利益が拡大してきた。 ２００
８年のリーマンショック、２０１１ 年３ 月の大震災、同年１０ 月末のタイの洪水等、次々
に試練が発生したが、電子写真業界はそれらを克服してきたように見える。 
 しかし、最近の新たな試練は従来のものとは異なっている。 オフィスにおけるパ
ソコンとプロジェクタあるいは安価な小型モニタ、さらには iPadなどの携帯端末が急速に
普及し、オフィスにおいては紙文書のいらないジョブ（会議資料、打合せ書類、報告書、
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提案書）が激増している。 資料のファイリングの紙文書ではなく、電子ファイルで行う
ことももはや普通のことである。 さらに、オフィスでの紙出力抑制がＣＯ２ 削減に寄与
するとの社会環境の出現である。 複写機やレーザ（あるいはＬＥＤ）プリンタは、ハー
ドの売り上げだけでなく、購入後の「紙の出力」による消耗品こそがビジネスの根源とな
っているのは前述のとおりである。 不況でハードウェアが売れなくともオフィスに設置
している複写機やプリンタが大量に紙を出力さえしてくれれば、消耗品ビジネスは保証さ
れてきたのであり、自社製品が何台稼働しているかが把握できるので、そこからの利潤も
ほぼ正確に見積もることができた。  
電子写真市場はこれまで右肩上りが続いてきたが、上記の理由により、日米欧は飽和
状態から減少市場に、一方、発展途上国も市場を拡大しているものの、これらを全て合算
するとハードウェアの市場が堅実成長からせいぜい微増傾向に入り、成長性が弱まり始め
ている。 さらに、1 台当りの出力量は大手企業ほど減少し、消耗品の利益が圧迫されつ
つある。 こうした状況の中で消耗品ビジネスの中核をなしている「トナービジネス」は
どうなっていくのか。 一部では、インクジェットビジネスに侵食されるなど「悲観的」
な見方も支配し始めている。 しかし、現状としては、まだまだビジネスは堅調である。
悲観的である事で研究・開発に必要以上にブレーキがかかれば、自ら市場を小さくさせる
事になりかねない。 
 
５．４ トナービジネスの今後 
２０１１年のトナー市場は、生産量ベースでは前年比ほぼ横這いの 191,385トン、生産
金額ベースでは同 5.5％減の 2,112億 7,100万円となった。 Fig.5.1に 2010年から 2016
年の世界のトナー生産量と生産額をしめす。 日本では東日本大震災の発生した 3月から 5
月頃まではサプライチェーンの問題等により各社の生産が混乱をきたしたが、夏場以降は
各社がハイピッチで在庫を積み増したため生産量は前年を上回った。 これに対して海外
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では、アジアのサードパーティメーカが近年大きな拡大を続けてきたが、ここにきて勢い
が鈍くなりつつある。 欧米メーカは一部の OEMメーカを除き、各社で減産が続いている。  
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２０１２年は、欧州の市況悪化に加え、前年の在庫積み増しの反動等もあり、日本メー
カ、海外メーカともに減少の見込みとなっている。 より根本的な問題として複合機やプ
リンタの出力ボリュームそのものが以前に比べて減少しているのは歴然とした事実である。 
騒がれてから約１０年遅れてペーパレス化が進み出し、成熟市場に完璧なまでに適応して
いる企業の業績が急降下する「パラダイムの変革」の時期がすぐそこに来ていると言えよ
う。 既存市場に適応した優良企業が「パラダイムの変革」で倒れた例は、最近のコダッ
クほか、枚挙に暇がない。  
今後トナー市場が拡大を続けることはなく、各社プロダクションプリンティング市場へ
の参入を図っている。 この市場は換言すればオフセット印刷分野のでの軽印刷、ショー
トランプリンティング市場であり、電子写真市場よりはるかに市場規模が大きいと言われ
ていた。 ところが当該プロダクションプリンティング市場も「紙への出力」市場である
Fig. 5. 1  世界のトナー生産量と生産額 1)     
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ことには変わりはなく、市場の将来は決して明るくはない。 Fig.5.2に示す、全日本印刷
工業連合会が 2010年 11月発表した市場予想によると、最も悲観的な下位予想では、市場
規模は２０２０年には２０１０年の３７％減少する。 震災後の推移は、残念ながらこの
下位予想に乗っている。 さらに、印刷市場も海外との競争から「コストダウン」は必須 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
の命題であり、材料費低減を含め、いかに印刷コストを下げるかに日夜取り組んでいる。 
そのような市場に、トナー、消耗品ビジネスで莫大な利益を上げていた電子写真各社が参
入して既存の印刷メーカと対抗できるとは思えない。 では各社どのように生き残るの
か？ もともと精密機器メーカとしての基盤があるキヤノン、リコー、コニカミノルタは
ほかの成長分野への展開が可能であろう。 しかし、専業メーカである富士ゼロックス、
京セラドキュメントソリューションなどは生き残りが厳しく、市場規模および利益規模の
縮小に伴う大幅な事業規模の縮小を余儀なくされるだろう。 
ペーパレス市場では、技術革新、栄枯盛衰の激しい IT企業との競争が待っているわけで、
電子写真のビジネスモデルに適応した各社にどれくらい新しい環境への適応能力がのこっ
ているだろうか。 成長分野は約３０年と言われており、今まで大いに拡大してきたこの
業界の転換点が２０１１年であったような気がする。 
    
24%減
37%減
8%減
Fig. 5. 2  日本国内の印刷市場規模予測 2) 
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